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第 1 章 序論 
 
1.1 緒言 
  材料が産業技術を実体化し，構造物や機械を造り出す．現代において産
業技術の実体化の中心を担っている材料は「金属」である．金属材料は使
用される環境の腐食性の厳しさに合わせて適切な選定がなされているが，
熱力学的には常に腐食を生じる可能性を有している．厳しい腐食性環境で
使用される不働態化高耐食金属材料が，その保護性を失うと激しい腐食が
生じる．各種機器装置の破壊の原因の大多数は腐食，疲労，摩耗であり，
また漏洩事故の大多数は腐食に起因している．したがって金属材料の腐食
損傷は我々が挑み続けなければならない重大な問題である． 
 
1.2 ステンレス鋼の開発，活用の現状 
  耐食金属材料の代表であるステンレス鋼は本来，熱力学的に活性な金属
材料であるが，12 mass%以上の Cr を含有し，鋼表面で Cr を主成分とす
る自己修復性を有する厚さ数 nm の水酸化皮膜(以下，不働態皮膜と記す)
を形成することで優れた耐食性を示す． 
通常，曝気溶液条件下では，不働態皮膜はアノード反応における不働態
化臨界電流密度がカソード反応である溶存酸素拡散限界電流密度以下の
場合，自発的に，安定的に，かつ自己修復的に形成されるが，不働態化臨
界電流密度が溶存酸素拡散限界電流密度を超えてしまうような酸性環境
中では活性溶解するので形成されない．また不働態化環境であっても，塩
化物イオン(Cl-)に代表されるハロゲンイオンが共存すると不働態皮膜は
部分的に崩壊し，局部腐食(孔食，すき間腐食，応力腐食割れなど)が発生
する危険性がある．これらの分極曲線モデルを Fig. 1.1 (a)～(c)に模式的に
示す．それぞれの図は以下のように理解される． 
 
~ 2 ~ 
 
(a) ステンレス鋼が不働態を形成できないような酸性環境ではステン
レス鋼のアノード分極曲線は活性態を示す．酸性環境では水素イオンが多
量に存在するため，溶存酸素の還元反応よりも水素イオンの還元反応によ
ってカソード反応は支配される．したがってステンレス鋼のアノード分極
曲線と水素イオンのカソード分極曲線の交点において腐食が進行する．す
なわち，ステンレス鋼は活性に溶解する． 
(b) 中性環境では，ステンレス鋼のアノード分極曲線は活性態を示さず，
不働態を示す．このアノード分極曲線と溶存酸素の還元反応であるカソー
ド分極曲線との交点において腐食が進行する．すなわち，ステンレス鋼は
不働態化しており，ほとんど溶解しない． 
(c) 中性であっても塩化物イオンを含む環境では，ステンレス鋼のアノ
ード分極曲線ではある程度酸化性が高まると孔食挙動が観察される．カソ
ード分極曲線は溶存酸素の還元反応であるが，孔食発生個所がアノードと
なるため，周辺の不働態を維持している鋼表面全域でカソード反応を担い，
アノード溶解を促進することになる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
~ 3 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.1 Schematic drawing of internal polarization curves on DSS in various environment. 
(a)solution pH: acid, (b)solution pH: neutral, and (c)solution pH: neutral, 
including chloride ion. 
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ステンレス鋼が工業化されてから現在に至るまで局部腐食が常に問題
となっており，Fig. 1.2 に示すように装置・機器に用いられたステンレス
鋼の腐食損傷の 70%は局部腐食に起因するものである 1)． 
このようにステンレス鋼は使用環境との組み合わせを誤れば激しい侵
食を受けるため，「Tailored Alloy」と称されるように，使用される環境に
おける個々の使用目的に最適な合金成分設計が成され，Fig. 1.3 (a), (b)に
示すように発展してきた 2)．すなわち，材料を信頼性高く利用するために
は，主に合金組成に依存する材料自身の耐食性と，それが使用される環境
の腐食性の両者を考慮する必要がある． 
3 種類のステンレス鋼が工業化へ向けて 1910 年前後にアメリカ，イギ
リス，ドイツで初めて研究された．1912，13 年にイギリスでは現在のマ
ルテンサイト系ステンレス鋼である AISI 420 相当の合金が，ドイツでは
代表的オーステナイト系ステンレス鋼である AISI 304(18 mass%Cr -8 
mass%Ni)の原型である 301 鋼が，アメリカでは代表的フェライト系ステ
ンレス鋼である AISI 430(18 mass%Cr)の原型である低炭素 Cr 合金鋼
(C:0.07～0.15 mass%, Cr:14～16 mass%)がそれぞれ開発されている．それ
からおよそ 100 年が経過し，この間に 88 種類の鋼種が JIS に規格化され
ている(2009 年現在)．金属組織に基づき大別すると，マルテンサイト系(16
種類)，フェライト系(15 種類)，オーステナイト系(50 種類)，フェライト・
オーステナイトの二相系(3種類)，および析出硬化系(4種類)に分けられる． 
現在も更なる高機能化，高耐食化，最適化を目指した新たな材料開発・
用途開発が精力的に行われている．すなわち，今後の新たな技術分野の開
拓，拡大に伴い生起してくる新たな腐食環境に対する新鋼種の開発が現在
も継続されている．したがって，ステンレス鋼の開発，最適活用には時と
共に変化する使用環境を把握し，その環境における腐食形態を予測した上
で，腐食機構に基づき，さらに合金成分設計あるいは装置設計に反映でき
る要因で評価可能な耐食性評価方法を確立することが必要不可欠である． 
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Fig. 1.2 Corrosion incident on stainless steel machinery. 
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.3 (a)Genealogy of Type Fe-Cr stainless steel. 
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(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.3 (b)Genealogy of Type Fe-Cr-Ni stainless steel. 
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1.3 汎用オーステナイト系ステンレス鋼の課題 
  Fig.1.4 に 2004 年の世界ステンレス粗鋼生産量に占めるオーステナイト
系，フェライト系，マルテンサイト系，および二相ステンレス鋼の割合を
示す 3)．オーステナイト系ステンレス鋼は，ステンレス鋼中で最も多量に
そして広範囲に使用されている．これは耐食性に加え機械的特性，加工性
および溶接性が良好で総合的にバランスのとれた材料であることによる．
中でも JIS SUS304 鋼の生産量が圧倒的に多い．したがって，SUS304 鋼の
様々な腐食形態に関する多くの研究がいろいろな環境でこれまでに成さ
れており，溶液濃度とその中の不純物質や温度条件によって決まる使用限
界や所定の環境における使用可否条件を与える評価試験方法などが数多
く提案されている 4)-8)． 
ステンレス鋼の耐食性は表面に形成される nm オーダー厚さの不働態皮
膜に依存するため決して完全ではない．一般的に不働態皮膜の安定性は
Cr および Mo の含有量が多いほど高いが，SUS304 鋼は Cr 含有量が 18 
mass%程度であり Mo は含まない．このため pH 2 以下の酸性環境中では
全面腐食を生ずるので使用できない．pH 2 以上の環境でも塩化物イオン
を含む溶液中での使用は限定的であり，孔食，すき間腐食，および応力腐
食割れといった局部腐食が容易に発生することが SUS304鋼最大の弱点と
言える．したがって，汎用鋼である SUS304 鋼クラスは海水をはじめとし
た厳しい腐食環境で使用することは困難である． 
SUS304 鋼は製造にかかるコストと使用時に発揮されるパフォーマンス
はバランスしており多量に広範に使用されているが，よりコストとパフォ
ーマンスのバランスのとれた高耐食材料の開発が期待されている． 
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Fig. 1.4 Stainless steel crude production ratio in 2004 in the world. (Not adding up 
to 100% because other grades are not included.)(total: 24,570,000 ton) 
 
 
 
 
 
 
 
duplex stainless steel
0.6%
73.0%
24.8%
ferritic
stainless steel
martensitic
stainless steel
austenitic
stainless steel 
~ 10 ~ 
 
1.4 二相ステンレス鋼の特性と汎用化へ向けた課題 
二相ステンレス鋼(Duplex Stainless Steel；以下 DSS と記す)は通常フェラ
イト()相のマトリックスに島状のオーステナイト()相がミクロに混在し，
その組成と複合組織により，フェライト系ステンレス鋼とオーステナイト
系ステンレス鋼の特性を併せ持つ．すなわち，耐力，引張強さなどの機械
的特性，化学成分から予測される優れた耐食性，そして経済性を併せ持つ
ことから，近年，新たな工業用汎用ステンレス鋼として注目されている． 
1960 年代に日本では，DSS は耐海水性ステンレス鋼として海水熱交換
器などへの適用が検討された．その際，材料開発の試験法として硫酸中ア
ノード分極曲線，NaCl 溶液中の孔食電位，および FeCl3 溶液中の浸漬試験
が用いられた．それらの結果に基づき化学組成が定められ 1965 年に耐海
水性 DSS として NTK R-4(25Cr-5Ni-2Mo，N 添加)が開発された 9）．この後，
1970 年代に入り，DSS の開発・活用が活発に行われ始めた．1972 年に
SUS329J1(25Cr-4.5Ni-2Mo)が JIS に規格化された．そして DSS は耐酸性お
よび塩化物環境中での耐孔食性や耐応力腐食割れ性が汎用オーステナイ
ト系ステンレス鋼よりも優れていることからその用途が拡大していった．
しかしながら，海水熱交換器としての使用実績が増すにつれて SUS329J1
鋼では高温海水中における耐孔食性および耐すき間腐食性が必ずしも十
分ではないことが明らかとなり，DSS の更なる材料開発が行われた．そし
て 1991 年に SUS329J3L (22Cr-5Ni-3Mo-0.1N-低 C)，および SUS329J4L 
(25Cr-6Ni-3Mo-0.2N-低 C)が開発され JIS に規格化された．これらの DSS
の成分選定に際しては，耐すき間腐食性を高めるために脱不働態化 pH が
低くなるなどの配慮が成された． 
以上のような経緯を経て，現在 JIS に規格化されている DSS 鋼種は
SUS329J1，SUS329J3L，および SUS329J4L の 3種類あり，現在は SUS329J3L
および SUS329J4L が汎用的に使用されている．また，近年 UNS 
S32101(22Cr-5Mn-1.5Ni-Cu-N)や UNS S32304(23Cr-4Ni-Cu-N)などの Ni 添
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加量をさらに抑えた省合金型 DSS も SUS304 鋼や SUS316 鋼の代替材とし
て期待を集めている．Table 1.1 にフェライト系，オーステナイト系，およ
び二相ステンレス鋼の機械的特性値の比較表を示す．また Table 1.2 にフ
ェライト系，オーステナイト系，および二相ステンレス鋼の耐食性比較表
を示し，Fig.1.5 に 3.5 %塩化ナトリウム水溶液中における孔食発生電位と
温度の関係をオーステナイト系と二相ステンレス鋼間で比較した図を示
す 10)．DSS の孔食発生電位は SUS316 鋼や SUS304 鋼に比べ，30～80 C
の 3.5 % NaCl 水溶液中の試験において，広い温度範囲で貴であり耐孔食
性が優れていることがわかる． 
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Table 1.1 Mechanical properties of each type of stainless steel 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 1.2 Corrosion resistance of each type of stainless steel 
 
 
 
 
 
 
◎：excellent 
○：good 
▲：not enough 
 
 
Austanitic Ferritic
SUS329J1L SUS329J3L SUS304 SUS430
7.8 7.8 7.9 7.7
21 19 17 26
590≧ 620≧ 520≧ 420≧
390≧ 450≧ 205≧ 205≧
18≧ 18≧ 40≧ 22≧
292≦ 320≦ 200≦ 200≦
fracture strain (%)
hardness (HV)
　
Duplex
density (g/cm3)
thermal
conductivity(W/m・℃)
tensile strength (N/mm2)
proof stress (N/mm2)
Austanitic Ferritic
SUS329J1L SUS329J3L SUS304 SUS430
◎ ◎ ○ ▲
◎ ◎ ○ ▲
◎ ◎ ○ ▲
○ ○ ▲ ◎
crevice corrosion
stress corrosion cracking
　
Duplex
corrosion in acid
pitting corrosion
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Fig. 1.5 Relation between pitting potential and temperature in 3.5% sodium 
chloride aqueous solution for type 304, 316, 329J1L, and 329J4L. 
 
 
 
 
Temperature
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Fig.1.6に Schaeffler線図 11)を示し，DSS 4鋼種を例としてプロットした．
Schaeffler 線図とは，溶接ままの，すなわち凝固ままのステンレス鋼溶着
金属に存在する相の観察結果に基づいてまとめられた組織図である．この
図から組成と相の関係が予測できる．すなわち，縦軸は Ni 当量，横軸は
Cr 当量で表示されており，広範な Ni，Cr 当量の組成に対応することが可
能である．従来，DSS については合金組成量と相バランス，およびそれら
と応力腐食割れなどの局部腐食との相関が研究され，両相の比が 1:1 付近
である時に最も良い特性を示すと報告されてきた 12)-13)．このような相比
率を実現するための化学組成は， Schaeffler 線図から Cr 当量 ( ＝
Cr+Mo+1.5Si)が 22%以上，Ni 当量(＝Ni+30(C+N)+0.5Mn)が 7.5%以上であ
り，なおかつ Cr 当量：Ni 当量が 2：1 でなければならないことが判る．
所定の成分を含有した DSS を連続鋳造し，熱間圧延したのち，1000～
1100C の温度域で固溶化熱処理を施すことによって所用の相比率を有し
た DSS を得ることが出来る．このような固溶化熱処理によって得られた
代表的な金属組織を Fig.1.7 に示す． 
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Fig. 1.6 Schaeffler diagram. 
UNS S31500: 18Cr-5Ni-3Mo-2Si 
UNS S31803: 22Cr-5Ni-3Mo-0.1N-Low C 
SUS 329J1: 25Cr-4.5Ni-2Mo 
SUS 329J4L: 25Cr-6Ni-3Mo-0.2N-Low C 
SUS 304: 18Cr-8Ni 
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Fig. 1.7 Three dimensional microstructure of DSS (SUS329J4L). 
A: rolling section, B: transverse section, C: longitudinal section. 
RD: rolling direction, TD: transverse direction, ND: normal direction. 
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また，DSS は Cr および Mo がオーステナイト系，フェライト系ステン
レス鋼に比べて多く添加されているので，相バランスと相まって孔食，す
き間腐食，応力腐食割れに対する耐食性が優れている．この優れた耐食性
および機械的特性のため，DSS は SUS304 鋼や SUS316 鋼などでは対応す
ることができない高塩化物環境，油井，ガス井などの厳しい腐食性環境に
おいてその用途が拡大しつつある 14)． 
しかしながら，DSS を構成する相および相は，それぞれ含有する化学
組成が異なるため種々の腐食環境における耐食性が相により異なる．その
結果 DSS に腐食が発生する場合，その腐食環境に応じどちらかの相が他
方の相に対して優先的に溶解(以下，優先溶解と記す)する．優先溶解挙動
は，DSS の化学成分およびその元素分配などの材料因子に加え，溶液組成，
あるいは温度などの環境条件に依存し様々に変化する．いろいろな腐食環
境で多くの研究 15)-25)が成されてきたが，未だ各相の腐食挙動に対する統
一的見解は得られていない． 
また高耐食材料である DSS といえどもすき間腐食の発生が問題となっ
ており，その防止法の確立の重要性が指摘されている 26)-28)． このことは
すなわち，適切な使用条件の明確化あるいは適切な使用可否判断，使用環
境の予測が不十分であったことを示している．DSS は 1960 年代末頃から
工業化が試みられるようになった鋼種であり，ステンレス鋼の歴史から見
て比較的若い材料である．したがって，種々の使用環境における腐食機構
に関するデータの蓄積が十分ではなく，優先溶解という汎用ステンレス鋼
材料にはない腐食挙動を伴うことも相まって，腐食機構に基づく使用限界
の明確化や耐食性評価試験方法などの確立が極めて不十分である．これは
今後新たな汎用ステンレス鋼として期待されている本鋼において解決し
なければならない重大な問題である． 
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1.5 近年のすき間腐食機構の理解とその重要性および課題 
すき間腐食は，金属の表面に構成される幾何学的すき間部で発生する局
部腐食形態であり，孔食と同じ閉塞電池(occluded cell)腐食に分類される．
すき間腐食は物質移動を制限する閉塞環境が予め存在するため自由表面
で発生する孔食に比べ，より腐食性の弱い環境においても容易に生起し得
る． 
 
すき間腐食発生の過程は以下のように理解されている 29)． 
1. すき間内での溶存酸素の還元反応に伴う溶存酸素の消費 
2. すき間内外間での通気差電池の成立 
3. すき間内部で溶出した金属イオンの加水分解によるすき間内溶液の
pH の低下 
4. すき間内部での不働態皮膜の崩壊 
5. すき間内部での急速な溶解の開始 
6. 電気的中性条件維持のためのすき間内部への塩化物イオンの濃縮を
伴うすき間内液性の腐食性の苛酷化 
7. 低 pH，高塩化物イオン環境下でのすき間腐食の定常成長 
これらの発生過程の概念的説明図を Fig. 1.8 に示す． 
 
材料が海水環境で使用される場合，材料は塩化物イオン濃度がおよそ
0.6 mol/L，pH はおよそ 7 程度の曝気中性環境中に曝される．すき間内の
液性の変化に伴って起こるすき間内部の急速な溶解の開始が，pH の脱不
働態化 pH(pHd)以下への低下による不働態から活性態への移行によるもの
か，孔食発生によるものなのかは今日まで議論が重ねられてきた 30)-31)．
材料の pHd は主に Cr 当量に依存し，SUS304 鋼であればおよそ 2，SUS316
鋼であればおよそ 1 である．Fig. 1.9 にステンレス鋼の pHd に及ぼす Cr 当
量の影響を示す 32)．すき間内溶液化学の観点から，不働態保持電流密度
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による速度で全面不働態溶解ですき間内に金属イオンが溶出し，加水分解
を起こすことによるすき間内溶液 pH の低下では，すき間外へのイオンの
拡散を考慮すると，すき間内 pH は pHd 以下まで低下出来ず，孔食のよう
なある程度大きな金属溶解がすき間内部で起こる必要があるとの報告が
近年成された 33)-35)．また，オーステナイト系ステンレス鋼を例として，
すき間腐食はすき間内 pH が 2.0 程度で塩化物イオンが濃縮したすき間内
の極めて局部的な領域で MnS 介在物を起点に発生する報告もされている
36)．しかしながら，どのすき間腐食機構説についてもそれを決定づける必
要十分な報告は未だ成されていない．すなわち，すき間腐食機構は未だ十
分に解明されたとは言い難い． 
これまで工学的に最も多く使われてきた SUS304 鋼を考慮するならば，
すき間腐食は一度発生するとその進展速度は 0.1～10 mm/year37)-40)と概し
て大きく，時には応力腐食割れの起点にもなる 41)-44)．また実際の構造物
においては，すき間構造は不可避なものである．したがって，機器装置お
よび構造物の腐食防止の見地からの信頼性を高めるには，すき間腐食の発
生防止が最重要であるとされており，耐すき間腐食性を正確に評価し，使
用可能な限界条件を明確にすることが工学的に要請されてきた． 
一方で実海水曝露試験の結果，汎用オーステナイト系ステンレス鋼であ
る SUS316 鋼すき間腐食速度(0.3～0.5 mm/year)に比べ，高耐食性を有する
DSS ではすき間腐食成長速度が＜0.3 mm/year と小さいことが報告されて
いる 27)．また Table1.3 に示すように，FeCl3 溶液中におけるすき間腐食試
験の結果，SUS316 鋼すき間腐食度(2.645 g/m2・h)に比べ，高耐食性を有
する DSS ではすき間腐食度が＜1 g/m2・h と小さいことが報告されている
45)．これらのことはすなわち，発生防止が最重要であった汎用オーステナ
イト系ステンレス鋼の SUS304 鋼や SUS316 鋼に対し，DSS は使用環境に
おけるすきま腐食成長速度を正確に評価し，適切な寿命判断を与えること
が出来れば，その使用範囲が大きく拡大し得る可能性を示している．これ
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ら要請に応えるには，すき間腐食機構に基づく成長速度評価方法の確立が
不可欠である． 
耐食性評価方法は，実際の腐食挙動を正確に再現するよう科学的根拠に
基づく手法である必要がある．さらには簡便に，かつ短期間に再現性の良
い評価が行えることが工学的に望まれる．このような評価方法あるいはそ
こから導き出される使用限界が確立され適切に用いられることで構造物
あるいは装置の安全性の向上および長寿命化が達成され，さらには資源節
約に繋がる． 
しかしながら，DSS のすき間腐食機構に基づく成長速度評価方法の確立
は進んでいない．これは DSS が相と相がミクロに混在した組織を有し
て環境に依存した優先溶解挙動を示すため，DSS のすき間腐食成長段階に
おける腐食機構が解明されていないためである．したがって耐すき間腐食
鋼開発指針や防食設計指針の考案へ繋がる評価方法の確立のために，すき
間腐食成長段階の腐食機構解明が急務である． 
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Fig. 1.8 Schematic illustration of crevice corrosion. 
Cathodic reaction on free surface outside crevice
eCrCr 33 　＋　　　　 
Anodic reaction on surface inside crevice
  HOHCrOHCr 3)(3 323 　＋　　　　＋　　
Hydrolysis (inside crevice)
Cl-
 OHeOHO 442 22 　　　　　＋　　　＋　　
Sea Water
Cl-
Cl-
H+ Crevice gap (μm)
Cl-O2
H+
Growth step
Cathodic reaction on free surface outside crevice
eCrCr 33 　＋　　　　 
Anodic reaction on surface inside crevice
  HOHCrOHCr 3)(3 323 　＋　　　　＋　　
Hydrolysis (inside crevice)
Cl-
 OHeOHO 442 22 　　　　　＋　　　＋　　
Sea Water
Cl-
Cl-Cl-
H+H+
H+
low pH, high Cl-(inside crevice)
Crevice gap (μm)
Cl-O2
Steady growth step
Cl-
Cl-
O2O2
Cl-Cl
-
O2
O2
Crevice gap (μm)
Cathodic reaction on free surface outside crevice
Anodic reaction on surface inside crevice
Sea Water
 OHeOHO 442 22 　　　　　＋　　　＋　　
eCrCr 33 　＋　　　　 
Passive film
Initiation step
Cl-
Cl-
O2O2
O2Cl-Cl
-
O2
O2
Crevice gap (μm)
O2
Sea Water
Incubation step
Passive film
~ 22 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.9 Effect of Cr equivalent on depassivation pH (pHd) of stainless steels. 
 
Table 1.3 Crevice corrosion resistance of DSS. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Specimen Crevice corrosion rate (g/m2・h)
        329J4L 0.004
        329J3L 0.933
        329J1 0.935
        316L 2.645
Test condition Solution：6 % FeCl3
Temperature：25 °C
Period：72 h
Crevice former：Teflon
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1.6 本研究の目的 
本研究は，すき間腐食発生条件および成長したすき間腐食が再不働態化
する条件を決定することを通じ，すき間腐食定常成長段階へ至るまでの腐
食部優先溶解挙動の推移を明らかにする．また，すき間腐食定常成長時の
すき間内の腐食環境を評価する．そして，その腐食環境を模擬した環境に
おける DSS および，各相の溶解挙動，すき間の幾何学形状および溶液
抵抗，さらには定電流保持によるすき間腐食成長挙動を解析することで
DSS のすき間腐食優先溶解機構を解明することを目的とする． 
 
1.7 本論文の構成 
  本論文は全 9 章から構成される． 
  第 1 章「序論」では，ステンレス鋼の活用・開発の現状をステンレス鋼
が発展してきた歴史に基づき述べ，汎用オーステナイト系ステンレス鋼が
抱える問題点について示した．次に，今後汎用化が期待される二相ステン
レス鋼の特性と汎用化へ向けた課題についてまとめた．そして，課題の中
でも特に重要性が指摘されているすき間腐食対策への問題点を述べ，本研
究目的を示した． 
  第2章では，海水と同程度の中性塩化物濃度環境におけるDSSのすき間
腐食発生臨界電位(VC,CREV)を定めるとともに，DSSの腐食すき間再不働態
化電位(ER,CREV)はすき間腐食が生起し得る臨界電位を代替し得るかを明
らかにする． 
  第 3 章では，DSS のすき間腐食発生時の優先溶解挙動を in-situ 観察に
より明らかにし，すき間付与 DSS 試料を様々な電位で一定時間定電位保
持することにより，DSS のすき間腐食定常成長段階におけるすき間内腐
食部の優先溶解挙動を明らかにする． 
  第 4 章では，第 2 章で明らかにしたすき間腐食発生臨界電位(VC,CREV)
よりも貴な電位で定電位保持することにより DSS にすき間腐食を成長さ
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せ，定常成長時のすき間内腐食環境の pH および電位を明らかにする． 
  第 5 章では，第 4 章で得られた結果を基にすき間内を模擬した溶液を作
製し，その腐食環境における DSS および相，相の各相が示す溶解挙動
を明らかにし，溶解挙動の電位依存性および各電位における優先溶解挙動
の経時変化を明らかにすることですき間内溶解挙動の電気化学的理解を
し，さらには DSS の腐食電位における優先溶解機構を明らかにする． 
  第 6 章では，すき間間隙とそれに伴う溶液抵抗がすき間腐食挙動に及ぼ
す影響を有限要素法解析を用いて明らかにする． 
  第 7 章では，定電流保持によるすき間腐食成長挙動に及ぼす付与電流値
および電気量の影響を明らかにする． 
  第 8 章では，第 2 章～第 7 章で得られた結果に基づき DSS のすき間腐
食優先溶解機構モデルを提案する． 
  第 9 章は本論文の総括である． 
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第 2 章 すき間腐食発生臨界電位(VC,CREV) 
および腐食すき間再不働態化電位(ER,CREV)  
 
2.1 緒言 
  すき間腐食などの局部腐食は，その腐食が生起し得る臨界電位(VC)が使
用される環境と材料の組み合わせごとに決定される．ここで，臨界電位
(VC)は本来定電位保持試験で局部腐食が発生しなくなる下限界電位とし
て定義される1)．したがって，この局部腐食臨界電位より卑な電位域で材
料を使用すれば局部腐食生起の可能性はない2-4)．Fig. 2.1に局部腐食臨界
電位と当該材料の当該環境におけるEsp(不働態化金属が局部腐食を生じな
い時に達し得る腐食電位の定常値として定義される)とを模式的に示す．
EspがVCよりも貴な電位域では局部腐食の可能性があるが，EspがVCよりも
卑な電位域ではその可能性はない．すなわち，これらを比較することによ
り，当該環境における当該材料の使用可能条件を明らかにすることができ
る．すなわち，温度や塩化物イオン濃度など設計に反映にできる因子をパ
ラメータとしてすき間腐食発生臨界電位(VC,CREV)を定めることは材料を
使用するうえで重要である． 
  実際のVC,CREV測定方法は，当該環境において当該材料をある電位で一
定期間定電位保持し，すき間腐食の発生が目視で確認された場合には，さ
らに卑な電位定電位保持を行う．すき間腐食の発生が確認されない場合に
は，さらに長期間の定電位保持を実施する．これらを繰り返すことによっ
て，局部腐食が発生しなくなる下限界電位(VC,CREV)を決定する．この測定
における保持電位，保持時間，およびその時のすき間腐食発生の有無の関
係を示した模式図をFig. 2.2に示す． 
  すき間付与試料を定電位保持した際の電流値の経時変化の模式図をFig. 
2.3に示す．すき間腐食が発生する前の潜伏期間では，すき間内外が不働
態化しているため試料に流れるアノード電流値は少ないが，保持電位の酸
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化性(電位が貴な程，酸化性は高い)にしたがってある期間経過すると，電
流値が上昇を始める．本論文では，電流値が上昇し始めた時点をすき間腐
食が発生した点として定義する．また，その後の電流値の急激な上昇段階
をすき間腐食成長段階と定義し，それに続く高電流値を維持したまますき
間腐食が進行する段階をすき間腐食定常成長段階と定義する．成長段階で
は腐食の進行に伴いすき間内溶液環境の腐食性が苛酷化していき，それに
伴い溶解速度，溶解領域が拡大し電流値が急激に増大する．定常成長段階
では，すき間内溶液の腐食性は金属イオンの溶出と加水分解の速度とすき
間外へのイオンの拡散速度のつり合いにより，ある定状態に達しており，
一定の腐食環境で高い成長速度を保ちつつ腐食が進行する．一方で，保持
電位の酸化性が不十分で，一度上昇を開始した電流値が再び，潜伏期間と
同程度の不働態化保持電流密度まで低下することを，すき間腐食の再不働
態化と定義する． 
  成長したすき間腐食が再不働態化する電位(腐食すき間再不働態化電位
(ER,CREV))はVC,CREVと一致し，評価方法として有効であると考えられ，そ
の測定方法がJISに規格化(JIS G 0592)5)されている．ER,CREV測定方法では，
動電位法ですき間試料に流れるアノード電流が所定の値になるまで電位
を貴化させる．電流値が所定の値に到達した時点ですき間腐食は発生した
と判断し，その電流値で所定の時間定電流保持しすき間腐食を成長させる．
その後，その成長させたすき間腐食が再不働態化した電位をER,CREVと定
める．このようにER,CREV測定方法は電位・電流操作により強制的にすき
間腐食を発生，成長させるため，定電位保持試験で定まるVC,CREV測定に
比して短時間で評価することが可能である． 
  本章では，当該環境におけるDSSのVC,CREVを定めるとともに，DSSの
ER,CREVはすき間腐食が生起し得る臨界電位を代替し得るかを明らかにす
ることを目的とする． 
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Fig. 2.1 Schematic illustration of an evaluation of availability by comparison of localized 
corrosion critical potential with ESP in a certain material/environment system. 
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Fig. 2.2  Schematic example of crevice corrosion critical potential (VC,CREV) 
measurement result in a certain material/environment system. 
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Fig. 2.3. Schematic relationship between holding potential and measured current . 
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2.2 実験方法 
2.2.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した SUS329J3L の板材を用いた．
化学成分を Table 2.1 に示す．また，エネルギー分散型 X 線分光 (EDX；
日本電子㈱ JED－2300F型)測定によって得られた各相の化学組成も Table 
2.1 に併せて示す．試料の形状は 40L×24W×6t mm とした．この試料の 40×24 
mm 面に，6 mm の貫通穴を開けた．その後，試料全面を SiC 耐水研磨紙
#600 まで湿式研磨した．VC,CREV 測定では，試験直前に 40×24 mm 両面を
SiC 耐水研磨紙#600 で再度研磨し，洗浄，乾燥させた．ER,CREV 測定では，
50 C の 30 % HNO3 溶液中で 1 時間浸漬させ不働態化処理を施した．そし
て，試験直前にすき間部を SiC 耐水研磨紙#600 で再度研磨し，洗浄，乾
燥させた．これは，ER,CREV 測定において動電位法で電位を貴化させすき
間腐食を発生させる際に，孔食の併発を防ぐためである．そして 1 時間
N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱気を行った試験溶液で濡らしつつ，
試験面の両側から φ20×3t mm のポリカーボネイトディスクを12 mm Ti
ワッシャー，M5 Ti ボルト及び M5 Ti ナットを用いて締付けトルク 1.96 
N・m で締め付けて人工すき間を付与し，供試した．本来，すき間腐食の
発生の過程には，すき間内の酸素が枯渇することによるすき間内外の通気
差電池の形成が含まれている．本試験では，予め脱気した溶液と共にすき
間を付与することでその過程を代替した．すき間付与治具の外観写真およ
びすき間を付与した試料の外観写真と概略図を Fig. 2.4 に示す． 
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Table 2.1 Chemical composition of the specimen (mass%) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel C Si Mn P S Cr Ni Mo N
SUS329J3L規格値 < 0.030 < 1.00 < 2.00 < 0.040 < 0.030 21.00~24.00 4.50~6.50 2.50~3.50 0.08~0.20
SUS329J3L Bulk* 0.01 0.55 1.69 0.026 0.001 22.6 5.75 3.07 0.12
α phase† ― 0.4 1.3 ― ― 25 4.3 3.6 ―
γ phase† ― 0.4 1.3 ― ― 22 7.1 2.2 ―
　　　　　　　― ：  not analyzed
　　　　　　　* ：  analyzed by  chemical measurement
　　　　　　　† ：  analyzed by EDX
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Fig.2.4 Photograph and schematic drawing of the crevice configuration. 
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2.2.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 M NaCl(JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．
溶液量は 600 ml とした．試験溶液の温度は 50±2 C に制御した．なお，
本研究では対極に Pt，参照電極に飽和カロメル電極(SCE)を用いた．以下，
電位は全て SCE 基準で示す. 
 
2.2.3 すき間腐食発生臨界電位(VC,CREV)測定 
 試料を試験溶液に浸漬させ直ちに所定の電位に定電位保持することで
すき間腐食を成長させた．保持電位の値は 0 mV，－30 mV，－60 mV，    
－80 mV， －90 mV，－100 mV および－110 mV とした．定電位保持開始
時から終了時点までの電流値の経時変化を記録した．今回の試験は，104 
min 経過した時点でさらに長時間保持しても当該電位ではすき間腐食は
発生しないと考え試験終了としたが，それ以前に電流値が 200 µA を超え
た場合には，十分すき間腐食が成長したと判断し，その時点で試験を終了
した． 
 
2.2.4 腐食すき間再不働態化電位(ER,CREV)測定 
 JIS G 05925)を参考にして，腐食すき間成長条件における保持電流値(IH)
および保持時間(T)を変化させて測定を行い，それぞれの条件での ER.CREV
を求めた．測定における電位，および電流の操作の概略図を Fig. 2.5 に示
す． 
 
1. 発生過程 
アノード方向への往路分極は，ポテンシオスタットによって腐食電位
から電位掃引速度 30 mV/min の動電位法でアノード電流が IH に達する
まで行った． 
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2. 成長過程 
発生過程でアノード電流が IH に達した後，直ちに定電流保持に切り
替え，IH で T 時間保持することで行った．今回の試験を行った成長過程
条件(IH, T)およびそれらの積によって求められる付与電気量 Q の値を
Table 2.2 に示す．また，試験の繰り返し数を N で示す． 
 
3. 再不働態化過程 
カソード方向への復路分極は，成長過程後，直ちにその時の腐食電位
より 10 mV 卑な電位に定電位保持し，2 時間以内に電流のアノード方向
への増加傾向が認められたら，これよりもさらに 10 mV 卑な電位で定電
位保持することを繰返した．そして，2 時間の定電位保持で電流のアノ
ード方向への増加傾向が認められなくなる最も貴な電位を ER.CREV と定
めた． 
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Fig. 2.5 Schematic drawing of change of potential and current with time in the ER,CREV 
measurement. 
 
 
 
Table 2.2 Propagation step conditions of ER.CREV measurement. 
 
 
 
 
N: repeating number 
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Holding current, IH
ER,CREV
Holding time, T
case A (JIS) B C D E F G H I
I H (µA） 200 200 400 500 600 800 800 1000 1000
T  (h) 2 4 3 2 2 1.5 2 2 3
Q  (C) 1.44 2.88 4.32 3.60 4.32 4.32 5.76 7.2 10.8
N 3 1 1 2 1 1 2 2 2
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2.3 実験結果 
2.3.1 すき間腐食発生臨界電位(VC,CREV) 
 定電位保持すき間腐食試験の各保持電位における電流値の経時変化を
Fig. 2.6 に示す．ほとんどの保持電位において，試験開始後に一度電流値
が 1 µA 以下まで(保持電位－30 mV は 5 µA まで)減少した後，電流値が上
昇し始める挙動が観察された．0 mV，－30 mV，および－60 mV では，30 
min 程度で電流値が上昇を始め，その後急激に上昇をし続け，電流値が 200 
µA に到達したため，その時点で試験を終了した．－80 mV，および－90 mV
では，100 min 程度の潜伏期間を経て電流値の上昇が始まった．その後電
流値が 20～200 µA の範囲で上昇/下降を繰り返しつつ試験時間が 104 min
を迎えたため，その時点で試験を終了した．－100 mV では 100 min 程度
の潜伏期間を経て電流値の上昇が始まり，その後電流値が 20 µA まで上昇
したものの，再び 1 µA 以下まで減少し 104 min を迎えた．試験後の試料に
は腐食痕が観察された．試験後の試料外観写真を Fig. 2.7 に示す．－110 mV
では試験開始後に電流値が 1 µA 以下まで減少しそのまま一度も電流値が
上昇することなく 104 min を迎えた．試験後の試料には腐食痕は観察され
なかった． 
 得られた各保持電位での電流値の経時変化において，電流値が上昇し始
めた時点ですき間腐食が発生したと判断し，その時の試験時間を保持電位
ごとに Fig. 2.8 にまとめた．保持電位が卑な程すき間腐食発生までの時間
は長くなった．－110 mV では 104 min の試験期間内に電流値の上昇が認め
られなかったため，当該環境における本試料の VC,CREV を－100 mV と定め
た． 
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Fig. 2.6 Change of current at each holding potential with time of DSS in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
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Fig. 2.7 Photograph of the specimen after the test at －100 mV in 0.6 M NaCl 
solution at 50±2 C. 
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Fig. 2.8 Effect of holding potential on crevice corrosion Initiation time of DSS in 0.6 mol/L 
NaCl solution at 50±2 C. 
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 2.3.2 腐食すき間再不働態化電位(ER,CREV) 
  成長過程条件を Table 2.2 に示すように，A: 200 µA×2 h (JIS 規格値)，
B: 200 µA×4 h，C: 400 µA×3 h，D: 500 µA×2 h，E: 600 µA×2 h，F: 800 µA
×1.5 h，G: 800 µA×2 h，H: 1000 µA×2 h，および I: 1000 µA×3 h とした
場合の ER,CREV 測定における電位，電流値の経時変化を Fig. 2.9～2.17 に示
す．いずれの条件の試験においても，試験開始後の発生過程における電位
のアノード方向への掃引に伴い電流値が上昇する．成長過程で定電流保持
へ切り替えると，電位は－100～－150 mV まで急激に卑化する．その後，
電位は成長過程の間その電位領域に止まる．再不働態化過程で定電位保持
を開始すると，電流値は減少し始める．A: 200 µA×2 h の場合は再不働態
化過程に移った後，一度も電位を卑化させることなくすき間腐食は再不働
態化し，ER.CREV は－153 mV となった．B: 200 µA×4 h の場合は再不働態
化過程で 30 mV 電位を卑化したところ再不働態化し，ER.CREV は－143 mV
となった．C: 400 µA×3 h の場合は再不働態化過程で 10 mV 電位を卑化し
たところ再不働態化し，ER.CREV は－165 mV となった．D: 500 µA×2 h の
場合は再不働態化過程で 40 mV 電位を卑化したところ再不働態化し，
ER.CREV は－151 mV となった．E: 600 µA×2 h の場合は再不働態化過程で
30 mV 電位を卑化したところ再不働態化し，ER.CREV は－160 mV となった．
F: 800 µA×1.5 h の場合は ER.CREV は－110 mV となった．G: 800 µA×2 h
の場合は，再不働態化過程で 10 mV 電位を卑化したところ再不働態化し，
ER.CREV は－108 mV となった．H: 1000 µA×2 h の場合は，再不働態化過程
で 40 mV 電位を卑化したところ再不働態化し，ER.CREV は－104 mV となっ
た．I: 1000 µA×3 h の場合は再不働態化過程で 10 mV 電位を卑化したと
ころ再不働態化し ER.CREV は－108 mV となった． 
以上の試験結果を Table 2.3 にまとめて示す．F: 800 µA×1.5 h，G: 800 µA
×2 h，H: 1000 µA×2 h，および I: 1000 µA×3 h とした場合の ER,CREV と本
試料の VC,CREV 値との間の差は 15 mV 以内に収まっており，VC,CREV 値に近
~ 44 ~ 
 
い値を得ることが出来た．一方で，従来 JIS に規定されている 200 µA×2 
h の場合の ER,CREV 値は 60 mV 程度のずれを生じた．本試験結果から，60 
mV の差は，誤差範囲を超えており有意な差である． 
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Fig. 2.9 Change of potential and current with time under the condition A: IH = 200 µA，T = 2 h 
and Q = 1.44 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -157 mV) 
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Fig. 2.10 Change of potential and current with time under the condition B: IH = 200 µA，T = 4 
h and Q = 2.88 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -143 mV) 
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Fig. 2.11 Change of potential and current with time under the condition C: IH = 400 µA，T = 3 
h and Q = 4.32 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -165 mV) 
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Fig. 2.12 Change of potential and current with time under the condition D: IH = 500 µA，T = 2 
h and Q = 3.60 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -163 mV) 
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Fig. 2.13 Change of potential and current with time under the condition E: IH = 600 µA，T = 2 
h and Q = 4.23 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -160 mV) 
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Fig. 2.14 Change of potential and current with time under the condition F: IH = 800 µA，T = 
1.5 h and Q = 4.32 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -110 mV) 
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Fig. 2.15 Change of potential and current with time under the condition G: IH = 800 µA，T = 2 
h and Q = 5.76 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -108 mV) 
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Fig. 2.16 Change of potential and current with time under the condition H: IH = 1000 µA，T = 
2 h and Q = 7.2 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -104 mV) 
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Fig. 2.17 Change of potential and current with time under the condition I: IH = 1000 µA，T = 3 
h and Q = 10.8 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. (ER,CREV: -108 mV) 
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Table 2.3 Results of ER.CREV measurement. 
 
 
 
―：not measured 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A (JIS) B C D E F G H I
E R,CREV(mV) N=1 -153 -143 -165 -151 -160 -110 -108 -104 -108
N=2 -157 ― ― -163 ― ― -116 -111 -113
N=3 -170 ― ― ― ― ― ― ― ―
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2.4 考察 
2.4.1 保持電位と電流値の経時変化 
 VC,CREV 測定における電流値の経時変化の模式図を Fig. 2.18 に示す．定
電位保持開始後，全ての保持電位において一様に電流値が減少したが，こ
れは研磨直後のやや活性な試料表面がこの環境中で不働態化していく過
程を反映しているものと考えられる．その後ある一定時間を経ての電流値
の増加はすき間腐食が発生したことを表わしている．これはある一定時間
の間にすき間内部で不働態保持電流密度の電気量による溶解反応に伴う
物質移動が生じた結果，内部溶液組成が時間と共に腐食性を増し，不働態
を安定に保持出来ない領域が認められるようになったためである．すき間
腐食発生までの潜伏期間は概ね保持電位が貴な場合ほど短くなった．これ
はすき間内溶液の腐食性がすき間腐食発生に対する臨界条件を超えるま
での期間が短かったためと考えられる．保持電位が貴なほど酸化能が強い
ため，すき間内での不働態皮膜が局所的崩壊を生じやすく，それに伴って
多くの金属イオンが溶出する．溶出した金属イオンはすき間内部で加水分
解を起こすことによって水素イオンを生成することで，すき間内溶液の腐
食性を苛酷化する． 
 保持電位－100 mV では一度 20 µA 程度まで上昇した電流値が再び 1 µA
以下の値まで減少した．すなわち安定に成長を続けるすき間腐食条件は得
られなかった．この保持電位ではすき間外部の酸化能が弱く，すき間内で
の金属イオンの溶出量が大きくなかったため，すき間内溶液の腐食性がす
き間腐食が成長を続ける臨界条件以上に定常的に維持されなかったと考
えられる． 
さらに，保持電位－110 mV では電流値の上昇は起こらなかった．この
保持電位において本試験条件では酸化能が弱く，すき間内部での金属イオ
ンの溶出量が不働態溶解程度と小さかったため，すき間腐食が発生するに
足る十分な液性の変化が起こらなかったと考えられる． 
~ 56 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.18 Schematic illustration of each step in the VC.CREV measurement with changing 
current. 
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Fig. 2.19 に異なる保持電位(0～－90 mV，および－100～－110 mV)にお
ける試験開始時～定常成長時までのすき間内部の内部アノード分極曲線
およびそれとすき間外部の内部カソード分極曲線の交点として定まるア
ノード電流の変化を模式的に示す．図中には，広大な外表面でカソード反
応をすき間内部のアノード反応が支えるという面積効果を含んでいる．す
き間内外はすき間形状により隔てられており，すき間内外のアノード/カ
ソード反応間には大きな溶液抵抗が存在する．すなわち，すき間内外の腐
食反応は IR drop を持って成り立つ 6)． 
 
Step 1 
貴な保持電位(0～－90 mV)，卑な保持電位(－100～－110 mV)：試験
開始時はいずれの保持電位においてもアノード分極曲線は同様であり，
すき間内部では不働態保持電流に従う金属イオンの溶出が起こる．そし
て金属イオンの溶出に伴い内部溶液組成が変化し，溶解傾向が大きくな
りすき間内部のアノード分極曲線は高電流側へ遷移することにより
Step 2 に移る． 
 
Step 2 
保持電位が貴な場合(0～－90 mV)：内部溶液組成が変化し，溶解傾向
が大きくなった結果，内部アノード分極曲線が貴な電位域で大きなアノ
ード電流を示すようになる．そして，保持電が貴なため，すき間内部の
電位は貴に維持される．保持電位が貴なほど酸化能が強いため，すき間
内での不働態皮膜が局所的崩壊を生じやすく，それに伴って大きなアノ
ード電流が流れ多くの金属イオンが溶出する． 
保持電位が卑な場合(－100～－110 mV)：すき間外部の酸化能が弱く，
すき間内部は不働態を維持し続け，金属イオンの溶出量は不働態保持電
流密度の電気量による程度と少ない． 
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Step 3 
保持電位が貴な場合(0～－90 mV)：すき間内溶液の腐食性が過酷化し，
腐食部周辺では脱不働態化する程の pH まで酸性化が進む．すき間内部
のアノード分極曲線はさらに高電流側へ遷移し活性態を明瞭にしめす
ようになる．そしてすき間腐食は安定に成長を続ける段階へ移っていく
と考えられる． 
保持電位が卑な場合(－100～－110 mV)：不働態保持に伴う金属イオ
ン溶出と，すき間内部から外部へのイオンの拡散の，それぞれの速度が
定常状態へと落ち着き，それ以上のすき間内溶液の腐食性の過酷化は起
こらない．したがって，すき間腐食は発生出来たとしても，安定に成長
出来ず再不働態化する． 
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Fig. 2.19 Schematic drawing of change of an anodic polarization curve and anodic current 
inside crevice at each holding potential to crevice corrosion steady growth stage. 
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2.4.2 ER,CREV に及ぼす成長過程条件の影響 
ER.CREV と各成長過程条件における保持電流値 IH の関係，および ER.CREV
と各成長過程条件における保持時間 T の関係をそれぞれ Fig. 2.20，および
Fig. 2.21 に示す．さらに，ER.CREV と各成長過程条件における付与電気量 Q
の関係を Fig. 2.22 に示す． 
Fig. 2.20 から，保持電流値 IHが相対的に小さい 200 µA，400 µA，500 µA，
および 600 µA の場合，ER.CREV は VC.CREV に比べ 50 mV 以上卑な値となっ
た．これらの保持電流条件の間では，電流値と得られた ER.CREV の間に相
関は認められなかった．一方で，保持電流値 IH が相対的に大きい 800 µA，
および 1000 µA の場合に得られた ER.CREV は VC.CREV に近い値となった．
また，800 µA の ER.CREV と 1000 µA の ER.CREV はほぼ同じとなった．この
ことから，ER.CREV には成長過程条件における保持電流値が影響を与えて
おり，VC.CREV を代替し得る ER.CREV を得るには電流値がある閾値以上であ
る必要があると考えられる．JIS には成長過程の条件として 200 µA×2 h と
規定されている．しかし，DSS に対してこの成長過程条件を適用した場合，
VC.CREV を代替し得る ER.CREV は得られなかった．DSS のように耐食性の高
い合金に対しては 800 µA や 1000 µA 程度の大きな電流値を成長過程段階
で付与する必要があることが明らかとなった．このような成長過程条件に
おける保持電流値増大の必要性は，高耐食材料である Ni 基合金において
も同様に報告 7)されている． 
Fig. 2.21 から，成長過程における保持時間と ER.CREV には相関が認めら
れなかった．Fig. 2.22 から，付与電気量が増大すると ER.CREV が貴化する
傾向が認められる．しかし，直線的な比例関係は認められない．特に，付
与電気量 4.32 C である成長過程条件 C: 400 µA×3 h，E: 600 µA×2 h，お
よび F: 800 µA×1.5 h を比較すると，成長過程条件 C および E の ER.CREV
は－160 mV 程度であるが，F の場合 ER.CREV は－110 mV となり，同じ電
気量を付与したにもかかわらず，結果的に得られた ER.CREV には 50 mV の
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差が生じた．この差は誤差範囲を超えており，有意な差であると考えられ
る．すなわち，成長過程における保持時間は ER.CREV には影響を与えず，
また，このことから成長過程において付与した電気量が大きくても
VC.CREV を代替し得る ER.CREV を得られるとは限らないと考えられる．
ER.CREV には成長過程における保持電流値の与える影響が支配的であると
考えられる．これは，保持電流値を変化させることによりすき間内部の電
流線分布が変化し，電流の大きさにしたがって電流が消費される位置が異
なり，その結果得られる ER.CREV が変化するためであると考えられる． 
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Fig. 2.20 Effect of holding current at propagation step at ER.CREV in 0.6 mol/L NaCl solution 
at 50±2 C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-200
-150
-100
-50
0 200 400 600 800 1000 1200
E R
,C
R
EV
/ m
V
 v
s.
 S
C
E
Holding current at propagation step,  IH / μA
200 µA × 2 h
200 µA × 4 h
400 µA × 3 h
500 µA × 2 h
600 µA × 2 h
800 µA × 1.5 h
800 µA × 2 h
1000 µA × 2 h
1000 µA × 3 h
VC,CREV
ER,CREV
~ 63 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.21 Effect of holding time on propagation step at ER.CREV in 0.6 mol/L NaCl solution at 
50±2 C. 
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Fig. 2.22 Effect of amount of charge on propagation step at ER.CREV in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
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2.5 小括 
 0.6 mol/l NaCl 水溶液(50±2 C)中においてすき間付き SUS329J3L を所定
の電位に定電位保持しすき間腐食を成長させた．当該環境における本試料
の VC,CREV を定めるとともに，成長過程条件を変化させ ER,CREV 測定し DSS
の ER,CREV は VC,CREV を代替し得るかを調べた．得られた知見は以下のよう
にまとめられる． 
 
(1) 当該環境における本試料の VC,CREV が－100 mV であることを明らか
にした．本試料をこの電位よりも貴な電位に保持すれば，すき間腐
食は安定に成長し，この電位よりも卑な電位であればすき間腐食は
生起しなかった． 
 
(2) 成長過程条件 800 µA×1.5 h， 800 µA×2 h， 1000 µA×2 h，および 
1000 µA×3 h とした場合の ER,CREV と本試料の VC,CREV 値との差は 15 
mV 以下であり，VC,CREV 値に近い値を得ることが出来た．一方で，従
来 JIS に規定されている 200 µA×2 h の場合の ER,CREV 値は 60 mV 程
度のずれを生じ，有意な差を示した． 
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第 3 章 すき間腐食定常成長段階への腐食部優先溶解挙動の推移 
 
3.1 緒言 
DSS を構成する相および相は，種々の腐食環境に応じ特定相の優先溶
解を生じる．優先溶解挙動は，DSS の化学成分およびその元素分配に加え，
溶液組成，あるいは温度などに依存し様々に変化するため，未だ各相の腐
食挙動に対する統一的見解は得られていない 1)-11)．すき間腐食優先溶解機
構を解明するためには，環境条件を反映する定電位状態で生ずるすき間腐
食の定常成長段階の腐食部の優先溶解挙動を明らかにすることが必要不
可欠である． 
本章では，DSSのすき間腐食発生時の優先溶解挙動をin-situ観察により
明らかにし，すき間付与DSS試料を様々な電位で一定時間定電位保持する
ことにより，DSSのすき間腐食定常成長段階におけるすき間内腐食部の優
先溶解挙動を明らかにすることを目的とする． 
 
3.2 実験方法 
3.2.1 すき間腐食発生～成長段階の溶解挙動の in-situ 観察 
3.2.1.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化熱処理を施した SUS329J4L を用いた．Table 
3.1 に本試験で用いた試料の化学組成とエネルギー分散型 X 線分光分析装
置(EDX;日本電子㈱ JED－2300F 型)で測定した各相の成分を示す．試料寸
法は 15L×15w×8t  mm とし，圧延面に平行な 15L×15w mm の一方を試験面と
した．試料上部に導線をはんだ付けした．試験面でないもう一方の圧延面
とポリメチルメタアクリレート(PMMA)板を瞬間接着剤で接着し，試料
/PMMA 間をシリコン樹脂でシールした． 
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Table 3.1 Chemical composition of the specimen (mass%) 
 
 
 
 
 
 
 
 3.2.1.2 試験溶液 
試験溶液には，0.6 M NaCl 水溶液を 1000 ml 用い，溶液温度は 50±5 C
とした．また，対極には Pt，参照電極には飽和カロメル電極(SCE)を用い
た．以下，電位は SCE 基準で示す． 
 
 3.2.1.3 測定方法  
  すき間腐食発生時の溶解挙動を in-situ 観察するに当たり，すき間付与
および腐食成長の観察のための Ti 製セル①を作製し，すき間付与部が溶
液中に浸かる様に浸漬した．この Ti 製セルの外観図を Fig. 3.1 に示す． (a)
は外観写真であり，(b)は断面概略図となっている．Ti 製セル①の側面及
び背面は密閉されておらず，セル内外を溶液が容易に移動出来る構造にな
っている．組立直前に試料を再度 SiC＃1000 で研磨し試験溶液で濡らした．
組立方法は，濡らした試料②と厚さ 8mm の PMMA 板③の間に φ10×1t mm
の PMMA 製円盤④を挟み込み，Ti ボルト⑤で Ti 板⑥を介して試料背面か
ら PMMA 円盤に試料を押し付けた．金属/PMMA すき間⑦を，試料と
PMMA 製円盤の間で構成した．試料金属と Ti 製セルの間は絶縁されてい
る．また，ボルトの締付トルクは 1.96 N・m とした．Ti 製セルを PMMA
Steel C Si Mn P S Cr Ni Mo N
SUS329J4L規格値 < 0.030 < 1.00 < 1.50 < 0.040 < 0.030 24.00~26.00 5.50~7.50 2.50~3.50 0.08~0.30
SUS329J4L Bulk* 0.008 0.57 0.76 0.024 0.001 25.1 6.48 3.23 0.12
α phase† ― 0.5 0.8 ― ― 28 5.6 3.5 ―
γ phase† ― 0.5 0.9 ― ― 24 8.4 2.2 ―
　　　　　　　― ：  not analyzed
　　　　　　　* ：  analyzed by  chemical measurement
　　　　　　　† ：  analyzed by EDX
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製透明容器⑧に浸漬後，直ちに 0 mV に定電位保持した．その概略図を
Fig. 3.2 に示す．データロガーを用いて電流値の経時変化を測定した．試
験中は実体顕微鏡(キーエンス社 VHX-600)⑨を用いて，試料全体および腐
食部の観察を行った．試験時間は 130 min とした．試験終了後，試料腐食
部を走査型電子顕微鏡(SEM；日本電子㈱ JSE－7001 型)で観察し，各相
の EDX による分析を行い，溶解相の同定を行った． 
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Fig. 3.1 (a) Photograph of the Ti cell with crevice specimen. 
(b) Three dimensional schematic drawing of the Ti cell at a cross section on a red line in (a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a b
~ 71 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.2 Schematic drawing of the in-situ crevice corrosion measurement system. 
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3.2.2 定常成長段階でのすき間内腐食部優先溶解挙動観察 
3.2.2.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した SUS329J3L の板材を用いた．
試料の形状は 40L×24W×6t mm とした．この試料の 40×24 mm 面に，6 mm
の貫通穴を開けた．その後，試料全面を SiC 耐水研磨紙#600 まで湿式研
磨した．試験直前に 40×24 mm 両面を SiC 耐水研磨紙#600 で再度研磨し，
洗浄，乾燥させた．そして 1 時間 N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱気
を行った試験溶液で濡らしつつ，試験面の両側から φ20×3t mm のポリカ
ーボネイトディスクを12 mm Ti ワッシャー，M5 Ti ボルト及び M5 Ti ナ
ットを用いて締付けトルク 1.96 N・m で締め付けて人工すき間を付与し，
供試した．本来，すき間腐食の発生の過程には，すき間内の酸素が枯渇す
ることによるすき間内外の通気差電池の形成が含まれている．本試験では，
予め脱気した溶液と共にすき間を付与することでその過程を代替させた． 
 
3.2.2.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 M NaCl(JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．
溶液量は 600 ml とした．試験溶液の温度は 50±2 C に制御した．なお，
本研究では対極に Pt，参照電極に SCE を用いた． 
 
3.2.3 測定方法  
 試料を試験溶液に浸漬させ直ちに所定の電位に定電位保持することで
すき間腐食を成長させた．保持電位の値は 0 mV，－30 mV，－60 mV，    
－80 mV， および－90 mV とした．定電位保持開始時から終了時点まで
の電流値の経時変化を記録した．今回の試験は，104 min 経過した時点で
終了としたが，それ以前に電流値が 200 µA を超えた場合には，十分すき
間腐食が定常成長段階へと進んだと判断し，その時点で試験を終了した．
試験終了後，すき間内の腐食部を電解エッチングした．エッチング液には
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6.4 M KOH 溶液を 100 ml 用いた．液の温度は 35 C とした．対極にはオ
ーステナイト系ステンレス鋼 (SUS304)を用いた．直流電源装置 (HIOKI, 
7011 型)を用い 3 V の電圧を 3 秒間印加した． 
エッチング後の試料表面を SEM を用いて観察した．各相の溶解挙動を
明確にするため腐食部の所定の点の化学組成を EDX を用いて測定した．
またレーザー顕微鏡(Leica ICM1000 型)を用い腐食部の所定の位置の深さ
プロファイルを測定した． 
 
3.3 実験結果 
3.3.1 すき間腐食発生～成長段階の溶解挙動 
  Fig. 3.3 に 0 mV で定電位保持した際の電流値の挙動を示す．また，Fig. 
3.4 に一定時間における腐食部の変化の様子を示す．試験開始後 10 分で
電流値は上昇し始め，その後電流値は増大した．すき間腐食はすき間外縁
部から数百 μm 程度奥に入った箇所で発生し，腐食領域をすき間内部方向
とすき間外縁部に沿う 2 方向に拡大しながら成長し，深さ方向への腐食の
成長は見られなかった． 
試験終了後(130 min 経過後)の試料外観写真を Fig. 3.5 に示す．すき間内
部に 5 箇所の腐食部が観察できた．腐食部 1-1 および腐食部 1-2 の SEM
観察像をそれぞれ Fig. 3.6 および Fig. 3.7 に示す．そして，●点および▲
点の化学組成を EDX を用いて確認した．腐食部 1-1 および腐食部 1-2 に
おける EDX 分析結果を Table 3.2 および Table 3.3 に示す．α，γ 各相の化
学組成の割合と比較し，島状に残存している相は相であり，優先溶解し
ている相は α 相であると同定した．腐食部 2，腐食部 3，腐食部 4，およ
び腐食部 5 の SEM 観察像を Fig. 3.8 にまとめて示す．これら全て腐食部
において α 相の優先溶解を確認した．すなわち，すき間腐食発生時には α
相が優先溶解を起こすことが明らかとなった． 
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Fig. 3.3 Change of current at 0 mV with time of DSS in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±5 
C. 
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Fig. 3.4 Microscopic observation of growth of corrosion site of crevice corrosion on DSS at 
－0 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±5 C. 
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Fig. 3.5 Microscopic observation of the DSS specimen obtained after the in-situ measurement 
at －0 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±5 C. 
Red broken line: edge of crevice region. 
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Fig. 3.6 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at －0 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±5 C (at point of 1-1 in Fig. 3.5). 
● and ▲: chemical composition analysis at the points by EDX. 
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Table 3.2 Chemical composition of the each phase and each point analyzed by EDX  
(at point of 1-1 in Fig. 3.5) (mass%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel Cr Ni Mo
α phase 27 5.6 3.9
point ●　1 28 5.3 3.9
point ●　2 28 5.2 3.8
γ phase 24 8.5 2.5
point ▲　3 24 8.7 2.2
point ▲　4 25 8.5 2.4
point ▲　5 24 8.8 2.6
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Fig. 3.7 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at －0 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±5 C (at point of 1-2 in Fig. 3.5). 
● and ▲: chemical composition analysis at the points by EDX. 
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Table 3.3 Chemical composition of the each phase and each point analyzed by EDX  
(at point of 1-2 in Fig. 3.5) (mass%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel Cr Ni Mo
α phase 27 5.6 3.9
point ●　1 28 4.9 3.9
γ phase 24 8.5 2.5
point ▲　2 25 7.6 2.3
point ▲　3 25 7.8 2.7
point ▲　4 26 7.7 2.3
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Fig. 3.8 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at －0 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±5 C (at point of 2，3，4，5 in Fig. 3.5). 
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3.3.2 定常成長段階でのすき間内腐食部優先溶解挙動 
 －60 mV での試験後の試料の外観写真を Fig. 3.9 に示し，腐食部 SEM 観
察像を Fig. 3.10 および Fig. 3.11 に示す．これら 2 つの図は同一試料の腐
食部の，Fig. 3.10 に示す 1-1 および 1-2 の 2 か所を示したものである．Fig. 
3.10 では左側がすき間外縁方向，図の右側がすき間中心部方向である．い
ずれの部分もすき間内部に位置する．左端の領域は，どちらの相も大きく
溶解していないことから，不働態を保持していた領域である．中央付近の
領域では，フェライト相はほとんど溶解しておらず不働態を保持していた
ことが認められるが，オーステナイト相は溶解していたということが
SEM 観察像から確認できる．右端の領域については，○点および△点の
化学組成を EDX を用いて確認し，白線上の深さプロファイルをレーザー
顕微鏡を用いて測定した．それらの結果を，Table 3.4 および Fig. 3.12 に
それぞれ示す．○点の化学組成はフェライト相に近く，△点の化学組成は
オーステナイト相に近いことが確認できた．そして，フェライト相の高さ
が低いことが Fig. 3.12 から判断できる．したがって，右端の領域ではフ
ェライト相が優先溶解していた． 
Fig. 3.11 では左側がすき間外縁方向，右側がすき間中心部方向である．
左端の領域は不働態を保持していた領域である．中央付近の領域では，フ
ェライト相は不働態保持し，オーステナイト相が優先的に溶解していた．
右端の領域ではフェライト相が大きく優先溶解していた．以上のように，
試料の円状すき間部のどの位置においても外縁部から中心部へかけて同
様の溶解傾向が観察できた． 
0 mV および－30 mV での試験後の腐食部 SEM 観察像を Fig. 3.13 およ
び Fig. 3.14 にそれぞれ示す．両方とも左側がすき間外縁方向，図の右側
がすき間中心部方向である．これらの保持電位においても－60 mV と同様
の溶解挙動を観察することが出来た． 
－80 mV および－90 mV での試験後の腐食部実体顕微鏡観察写真を Fig. 
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3.15 および Fig. 3.16 にそれぞれ示す．両方とも左側がすき間外縁方向，
図の右側がすき間中心部方向である．これらの保持電位においても－60 
mV と同様の溶解挙動を観察することが出来た．このような溶解挙動はす
き間腐食が発生した全ての保持電位において同様に再現性良く観察され
た． 
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Fig. 3.9 Photograph of the specimen after the test at －60 mV in 0.6 M NaCl solution 
at 50±2 C. 
(1), (2): SEM observation points. 
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Fig. 3.10 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at －60 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C (at point of 1 in Fig. 3.9). 
white line: depth profile measurement by a laser microscope. 
○ and △: chemical composition analysis at the points by EDX. 
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Fig. 3.11 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at －60 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C (at point of 2 in Fig. 3.5). 
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Table 3.4 Chemical composition of the each phase and each point analyzed by EDX (mass%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel Fe Si Mn Cr Ni Mo
α phase 65 0.4 1.3 25 4.3 3.6
point ○ 67 ― ― 25 4.6 3.5
γ phase 67 0.4 1.3 22 7.1 2.2
point △ 69 ― ― 22 7.2 2.1
　　　　　　　― ：  not analyzed
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Fig. 3.12 Depth profile along the line measured by lazar microscope on the corroded area 
inside the crevice after the test at －60 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 3.13 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at 0 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 3.14 SEM observation photograph of the corroded area inside the crevice after 
the test at －30 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 3.15 Microscopic observation of the corroded area inside the crevice after the 
test at －80 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 3.16 Microscopic observation of the corroded area inside the crevice after the 
test at －90 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C. 
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3.4 考察 
3.4.1 すき間内腐食部における溶解挙動 
 本観察から，ある時間を境にすき間内全域で腐食が発生するのではなく，
点状の腐食が何箇所かで発生する挙動が観察された．したがって，DSS
のすき間腐食の発生はすき間内全域が脱不働態化するというより，局所的
に不働態皮膜が崩壊した孔食経由型であると考えられる．そして，すき間
腐食発生時には α 相が優先溶解を起こすことが明らかとなった．一般的に，
DSS における α 相は相に比べ Cr および Mo の含有量が大きい．したがっ
て α 相は相に比べ耐孔食性が高く，脱不働態化 pH 値も低いと考えられ
るが，その予想に反してすき間腐食発生初期には α 相が優先溶解を起こす
結果となったことは興味深いことである．このことについては第 5 章でそ
の詳細を述べる． 
すき間腐食定常成長段階におけるすき間内部の腐食部では，すき間の外
縁部から中心部へ向かって，不働態保持領域，オーステナイト相優先溶解
領域，フェライト相優先溶解領域へと遷移するという，3 つの領域に区別
出来ることが確認された． 
すき間腐食成長時には，すき間の外部がカソード，すき間の内部がアノ
ードであるマクロセルが形成され，すき間内外の物質移動は厳しいすき間
形状に制限される．したがってすき間内外のマクロセルは大きな溶液抵抗
に因る IR drop をもって成り立つ 12)．溶液抵抗はすき間外縁部から中心部
へいく程距離に比例して直線的に大きくなるため，すき間内部の外縁から
中心へかけて電位勾配が形成されていることになる．このことからすき間
内部の腐食環境は場所により異なることが考えられ，その腐食環境の差異
に伴い DSS の異なる優先溶解挙動示す 3 つの領域が観察されたと考えら
れる． 
すき間腐食発生時からすき間腐食定常成長段階に至るまでの溶解挙動
の推移は，すなわち，すき間腐食発生初期に α 相が優先溶解しながら腐食
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領域を拡大しつつ，すき間外縁部方向へ進行するにつれて腐食部外縁領域
に相が優先溶解する領域が出現するということになる．これは，腐食の
進行に伴い，腐食部付近の溶液の腐食性が変化し，さらに電位勾配による
腐食部の電位の変化することによるものであると考えられる． 
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3.5 小括 
 0.6 mol/l NaCl 水溶液(50±2 C)中において SUS329J4L および SUS329J3L
を所定の電位に定電位保持しすき間腐食を成長させた．当該環境において
一定時間経過後のすき間内の腐食部を観察し，その優先溶解挙動を解析し
た．得られた知見は以下のようにまとめられる． 
 
(1) DSS のすき間腐食は点状の腐食によって発生する挙動を観察した．
すき間腐食発生時には α相が優先溶解を起こすことが明らかにした． 
 
(2) すき間腐食成長段階において，すき間の内部では，すき間の外縁方
向からすき間の中心部方向へ向かって，不働態保持領域，オーステ
ナイト相優先溶解領域，フェライト相優先溶解領域へと遷移すると
いう，3 つの領域に区別することが出来た． 
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第 4 章 すき間腐食定常成長時のすき間内の pH および電位 
 
4.1 緒言 
  DSSのすき間腐食機構解明は未だに十分とは言えないのは，二相がミク
ロに混在した組織によりすき間内腐食環境,すなわち金属イオンの加水分
解反応に伴う溶液pH変化や塩化物イオンの濃縮および電位が局所性を有
している可能性があり，すき間が非常に制限された形状のため，すき間内
の腐食環境の明確化が困難なことにある．腐食現象は，使用される環境と
材料の相互作用であり，それぞれの特性によって支配される1)．すなわち
すき間腐食機構解明には，すき間内のpHや電位といった腐食環境の明確
化が必要不可欠である． 
  すき間内の腐食環境については従来多くの研究2-11)が報告されているが，
そのほとんどがSUS304鋼およびSUS316鋼といった汎用オーステナイト
系ステンレス鋼，もしくはSUS430およびSUS444鋼といった汎用フェライ
ト系ステンレス鋼を対象としたものである．これらの鋼種ではおおむね
CrおよびMo含有量が多い鋼種程，すき間腐食が定常的に進行しているす
き間内の環境は低pH，高塩化物濃度になった．すなわち，CrおよびMo含
有量が多い鋼種は耐食性の良好な不働態皮膜を形成する一方で，一度腐食
が生起すると苛酷な腐食環境が生成されることを示している．言い換えれ
ば，環境が苛酷になるまで腐食は発生しない．しかしながら，Niの添加量
を抑えCrおよびMo含有量を増加させたステンレス鋼であるDSSに対する
報告はほとんど見られない． 
本章では，第2章で明らかにしたVC,CREVよりも貴な電位で定電位保持す
ることによりDSSにすき間腐食を成長させ，定常成長時のすき間内腐食環
境のpHおよび電位を明らかにすることを目的とする．また，pH，塩化物
イオン濃度および温度を変化させた溶液中におけるDSSの脱不働態化pH
を測定し，すき間内pH測定結果の妥当性を確かめた． 
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4.2 実験方法 
4.2.1 すき間内溶液の pH 測定 
4.2.1.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した SUS329J4L の板材を用いた．
化学成分を Table 4.1 に示す．また，エネルギー分散型 X 線分光 (EDX；
日本電子㈱ JED－2300F型)測定によって得られた各相の化学組成も Table 
4.1 に併せて示す．試料の形状は 40L×24W×6t mm とした．この試料の 40×24 
mm 面に，6 mm の貫通穴を開けた．その後，試料全面を SiC 耐水研磨紙
#600 まで湿式研磨した．試験直前に 40×24 mm 両面を SiC 耐水研磨紙#600
で再度研磨し，洗浄，乾燥させた．そして 1 時間 N2 ガス(約 200 ml/min)
を用いて液相脱気を行った試験溶液で濡らしつつ，試験面の両側から
φ20×3t mm のポリカーボネイトディスクを12 mm Ti ワッシャー，M5 Ti
ボルト及び M5 Ti ナットを用いて締付けトルク 1.96 N・m で締め付けて人
工すき間を付与し，供試した． 
 
 
 
Table 4.1 Chemical composition of the specimen (mass%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel C Si Mn P S Cr Ni Mo N
SUS329J4L規格値 < 0.030 < 1.00 < 1.50 < 0.040 < 0.030 24.00~26.00 5.50~7.50 2.50~3.50 0.08~0.30
SUS329J4L Bulk* 0.013 0.55 0.81 0.01 0.001 25.29 6.95 3.11 0.12
α phase† ― 0.5 0.8 ― ― 28 5.4 3.7 ―
γ phase† ― 0.5 0.9 ― ― 24 9.1 2.8 ―
　　　　　　　― ：  not analyzed
　　　　　　　* ： analyzed by  chemical measurement
　　　　　　　† ：  analyzed by EDX
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4.2.1.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 M NaCl(JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．
溶液量は 600 ml とした．試験溶液の温度は 50±2 C に制御した．なお，
本章の試験では対極に Pt，参照電極に飽和カロメル電極(SCE)を用いた．
以下，電位は全て SCE 基準で示す. 
 
 4.2.1.3 測定方法 
  試料を試験溶液中で組み立て，人工すき間を付与し，+30 mV，0 mV，
－30 mV および－45 mV に定電位保持した．それと同時にデータロガー
(HIOKI 3635-05 型)を用いて電流値の経時変化の測定を開始した．104 min
経過後，試料を取り出し，直ちに液体窒素中へ投入し，すき間内溶液を凍
結した．その後 pH 試験紙(ADVANTEC ㈱ PR：pH 0.0~1.6，CR：pH 0.4~2.0，
測定間隔：0.2)( ADVANTEC ㈱ UNIVERSAL：pH 1～11，測定間隔：1)
を用いて腐食部の pH を測定した． 
 
 4.2.2 脱不働態化 pH 
 4.2.2.1 試料 
  試料は 4.2.1 と同じ SUS329J4L を用いた．試料の形状は 10L×10W×6t mm
とした．この試料の 10×10 mm 面を 1 面残し，樹脂に包埋した．その後，
10×10 mm 面の試験面を SiC 耐水研磨紙#600 まで湿式研磨し，エタノール
洗浄後供試した．試験面積は 1 cm2 とした． 
 
 4.2.2.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 M NaCl (23±2 C)，0.6 M NaCl (50±2 C)，3.8 M NaCl 
(50±2 C) (JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．試験前にこれら
溶液に H2SO4 を添加し，pH を 0.1 刻みで 0.3～1.5 の範囲で調整した．溶
液量は 600 ml とし，試験開始前 1 時間にわたり N2 ガス(約 200 mL/min)
~ 100 ~ 
 
で液相脱気を行った．試験中は気相を脱気し続けた．全ての試験において，
試験前後で pH を pH メーター(HORIBA, Ltd. D-54 型)で測定し，±0.05 で
あることを確認した．すなわち，溶液の酸化性は試験期間を通して一定に
保持された． 
 
 4.2.2.3 測定方法 
  脱不働態化 pH 測定では，溶液に試料を浸漬し，10 分間溶液中で開路電
位に放置した後，ポテンショスタット(北斗電工㈱ HA－151 型)を用い－
0.7 V で 10 分間カソード処理を行った．処理後直ちに開路状態に切り替え
12 h 放置し，腐食電位の経時変化を記録した． 
 
 
 4.2.3 動電位アノード分極曲線測定 
 4.2.3.1 試料 
  試料は 4.2.1 と同じ SUS329J4L を用いた．試料の形状は 10L×10W×6t mm
とした．この試料の 10×10 mm 面を 1 面残し，樹脂に包埋した．その後，
10×10 mm 面の試験面を SiC 耐水研磨紙#600 まで湿式研磨し，エタノール
洗浄後供試した．試験面積は 1 cm2 とした． 
 
 4.2.3.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 mol/L NaCl (23±2 C)(pH=0.3 および pH=0.7) ，およ
び 3.8 mol/L NaCl (50±2 C)(pH=1.0 および pH=1.5) (JIS K 8150 特級；関東
化学)水溶液を用いた．試験前にこれら溶液の pH は H2SO4 を添加し，調
整した．溶液量は 400 ml とし，試験開始前 1 時間にわたり N2 ガス(約 200 
mL/min)で液相脱気を行った．試験中は気相を脱気し続けた．全ての試験
において，試験前後で pHを pHメーター(HORIBA, Ltd. D-54型)で測定し，
±0.05 であることを確認した．すなわち，溶液の酸化性は試験期間を通し
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て一定に保持された． 
 
 4.2.3.3 測定方法 
  分極曲線は「ステンレス鋼のアノード分極曲線測定方法」(JIS G 0579)3)
を基に各試験条件を下記のように設定し測定した．試料を浸漬し，－0.7 V
で 10 分間カソード処理を行い表面皮膜を除去し，その後 10 分間開路電位
に放置した．0.6 mol/L NaCl (23±2 C)(pH=0.3 および pH=0.7)の場合は腐食
電位から貴方向へ電位掃引速度 2 mV/min で 0 mV まで分極し，3.8 mol/L 
NaCl (50±2 C)(pH=1.0 および pH=1.5)の場合は腐食電位から貴方向へ電位
掃引速度 20 mV/min で 0 mV まで分極し，それぞれ電位－電流密度曲線を
求めた． 
 
 4.2.4 すき間内電位測定 
 4.2.4.1 試料 
  試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した SUS329J3L の板材を用いた．
試料の形状は 40L×24W×6t mm とした．この試料の 40×24 mm 面に，6 mm
の貫通穴を開けた．その後，試料全面を SiC 耐水研磨紙#600 まで湿式研
磨した．試験直前に 40×24 mm 両面を SiC 耐水研磨紙#600 で再度研磨し，
洗浄，乾燥させた．そして 1 時間 N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱
気を行った試験溶液で濡らしつつ，試験面の両側から φ20×3t mm のポリ
カーボネイトディスクを12 mm Ti ワッシャー，M5 Ti ボルト及び M5 Ti
ナットを用いて締付けトルク 1.96 N・m で締め付けて人工すき間を付与し，
供試した．ポリカーボネイトディスクに，外周から 0.75 mm，2 mm 及び
3.25 mm の点を中心に φ1 mm の貫通穴をあけた．この穴に外径 1 mm，内
径 0.5 mm のテフロンチューブを挿入した．チューブ内は KCl 寒天で満た
し，一方の端部を参照極に短絡させた．本来，すき間腐食の発生の過程に
は，すき間内の酸素が枯渇することによるすき間内外の通気差電池の形成
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が含まれている．本試験では，予め脱気した溶液と共にすき間を付与する
ことでその過程を代替させた． 
 
4.2.4.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 M NaCl(JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．
溶液量は 600 ml とした．試験溶液の温度は 50±2 C に制御した．なお，
本研究では対極に Pt，参照電極に SCE を用いた． 
 
4.2.4.3 測定方法 
 試料を試験溶液に浸漬させ直ちに所定の電位に定電位保持することで
すき間腐食を成長させた．保持電位の値は－30 mV とした．定電位保持開
始時から終了時点までの電流値および電位の経時変化を記録した．第 2 章
の結果から今回の試験はアノード電流値が 200 µA を超え，150 min 経過し
た時点で終了した． 
 
4.3 実験結果 
 4.3.1 すき間内溶液の pH 
  Fig. 4.1 に各保持電位における電流値の経時変化を示す．また各保持電
位における試験終了後の試料外観，および pH 測定結果を Fig. 4.2～Fig. 4.5
にそれぞれ示す．Table 4.2 に pH 測定結果を保持電位ごとにまとめて示す．
いずれの保持電位においてもすき間内腐食部付近の溶液 pH は 1 程度まで
低下していた．一方で，腐食痕が見られない領域の pHは低下しておらず，
腐食部でも pH が高い領域も存在していた．また，横軸に保持電位，縦第
1 軸に試験終了時の電流値，縦第 2 軸に試験期間中に流れた電気量とした
図を Fig. 4.6 に示す．いずれの保持電位においてもすき間腐食は成長して
いたが，保持電位が貴な程，試験終了時のアノード電流値および試験期間
を通して流れた電気量が大きくなった．これに伴い，保持電位が貴な程，
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試験終了後の試料すき間部の腐食領域が広くなる様子が認められた．すき
間部の面積は 572 mm2 であるが，－45 mV では 70 mm2，－30 mV では 165 
mm2，0mV では 281 mm2，+30 mV では 308 mm2 が腐食部となった． 
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Fig.4.1 Change of current at each holding potential with time of DSS in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
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Fig.4.2 pH distribution inside corroding crevice after 104 min test held at +30 mV in 0.6 
mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
Left side: Photograph of pH test paper after the pH measurement. 
Right side: Photograph of the DSS specimen obtained after the test. 
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Fig.4.3 pH distribution inside corroding crevice after 104 min test held at 0 mV in 0.6 mol/L 
NaCl solution at 50±2 C. 
Left side: Photograph of pH test paper after the pH measurement. 
Right side: Photograph of the DSS specimen obtained after the test. 
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Fig.4.4 pH distribution inside corroding crevice after 104 min test held at －30 mV in 0.6 
mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
Left side: Photograph of pH test paper after the pH measurement. 
Right side: Photograph of the DSS specimen obtained after the test. 
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Fig.4.5 pH distribution inside corroding crevice after 104 min test held at －45 mV in 0.6 
mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
Left side: Photograph of pH test paper after the pH measurement. 
Right side: Photograph of the DSS specimen obtained after the test. 
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Table 4.2 Effect of holding potential on pH at corroded area, corroded area, current obtained 
at the time measurement finished, and total amount of charge in the pH measurement. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
holding potential mV pH atcorroded area corroded area, S  / mm
2 current, I  / µA total charge, Q  / c
30 1 308 381 183
0 1 281 324 159
-30 1 165 116 63
-45 1 70 43 26
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Fig.4.6 Effect of holding potential on current obtained after 104 min test and total amount of 
electric charge in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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 4.3.2 脱不働態化 pH 
  Fig. 4.7～Fig. 4.9 に試料の各試験溶液中における腐食電位の経時変化を
示す．0.6 M NaCl (23±2 C)溶液中の pH 0.3～0.7 において，pH 0.3～0.4 で
は，腐食電位は試験期間を通して－330～－320 mV に安定していた．pH 
0.5 では，試験初期は pH 0.3～0.4 と同程度の電位を示したが，その後腐
食電位は－260 mV まで貴化し，その後は試験終了まで安定した．pH 0.6
～0.7 では，試験開始直後に腐食電位が急激に－260 mV まで貴化し，試験
期間を通して安定していた． 
  0.6 M NaCl (50±2 C)溶液中の pH 0.3～0.8 において，pH 0.3～0.4 では，
腐食電位は試験期間を通して－370～－360 mV に安定していた．pH 0.5
では，試験初期に電位の振動が測定されたが，その後腐食電位は－360 mV
と卑な値に落ち着いた．pH 0.6 では，試験期間を通して腐食電位が僅かで
はあるが徐々に－350 mV から－330 mV まで貴化した．pH 0.7 では，試験
開始後 6 h までは pH 0.6 の場合と同じような腐食電位を示したが，その後
急激に腐食電位が－270 mV へ貴化した．そして，試験終了時点まで貴な
腐食電位を維持した．pH 0.8 では試験開始直後に腐食電位が急激に－280 
mV まで貴化し，試験期間を通して安定していた． 
  3.8 M NaCl (50±2 C)溶液中の pH 1.0～1.5 において，pH 1.0～1.3 では，
腐食電位は試験期間を通して－390～－380 mV に安定していた．pH 1.4～
1.5 では，試験開始直後に腐食電位が急激に－270 mV まで貴化し，試験期
間を通して安定していた． 
  Fig. 4.10 に試験溶液毎の各 pH の溶液中における試験終了時点の腐食電
位を示した．0.6 M NaCl (50±2 C)溶液中の pH 0.3～0.5 では，試験終了時
点の腐食電位は－370～－360 mV 範囲に位置した．一方で，pH 0.7～0.8
では，試験終了時点の腐食電位は－280～－270 mV 付近に位置しており，
pH 0.3～0.5 に比べおよそ 100 mV 貴な電位を示した．この腐食電位の貴化
は試験面の不働態化に依るものであると考えられる．したがって，本試験
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環境における試料の pHd は 0.6 と決定した．同様に，0.6 M NaCl (23±2 C)
溶液中における試料の pHd は 0.4，3.8 M NaCl (50±2 C)溶液中における試
料の pHd は 1.3 と決定した．このことは，DSS の pHd は環境の温度および
塩化物イオン濃度に依存して変化することを示している．すなわち，温度
が高くなる程，あるいは塩化物イオン濃度が高くなる程，pHd は高くなっ
た．すなわち，より高い pH で脱不働態化し，活性態へと移る． 
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Fig.4.7 Change of corrosion potential with time in 0.6 mol/L NaCl solution at 23±2 C for 
various pH. 
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Fig.4.8 Change of corrosion potential with time in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C for 
various pH. 
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Fig.4.9 Change of corrosion potential with time in 3.8 mol/L NaCl solution at 50±2 C for 
various pH. 
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Fig.4.10 pH dependence of corrosion potential in various test environments; 0.6 mol/L NaCl 
solution at 23±2 C, 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C, and 3.8 mol/L NaCl solution at 50
±2 C. 
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 4.3.3 分極曲線 
  0.6 mol/L NaCl (23±2 C)(pH=0.3 および pH=0.7)溶液中における分極曲
線，および 3.8 mol/L NaCl (50±2 C)(pH=1.0 および pH=1.5)溶液中におけ
る分極曲線をそれぞれ Fig. 4.11 および Fig. 4.12 に示す． 
    0.6 mol/L NaCl (50±2 C)溶液中では，pH=0.3 の場合，分極曲線開始時の
電位は－360 mV 程度であった．電位を貴な方向へ掃引すると活性態ピ
ークを－340 mV 付近に示し，－280 mV 付近から不働態域へ移った．一方
で，pH=0.7 の場合，分極曲線開始時の電位は－280 mV 程度であった．電
位を貴な方向へ掃引するとそのまま不働態挙動を示した．両 pH において
不働態保持電流密度は 1 µA 程度であった． 
  3.8 mol/L NaCl (50±2 C) 溶液中では，pH=1.0 の場合，分極曲線開始時
の電位は－400 mV 程度であった．電位を貴な方向へ掃引すると活性態ピ
ークを－350 mV 付近に示し，－300 mV 付近から不働態域へ移った．一方
で，pH=1.5 の場合，分極曲線開始時の電位は－320 mV 程度であった．電
位を貴な方向へ掃引すると活性態ピークを示さずに，直ちに不働態領域へ
移った． 
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Fig.4.11 Effect of pH on anodic polarization curve in 0.6 mol/L NaCl solution at 23±2 C． 
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Fig.4.12 Effect of pH on anodic polarization curve in 3.8 mol/L NaCl solution at 50±2 C． 
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 4.3.4 すき間内電位 
  すき間内電位およびすき間腐食電流値の経時変化を Fig. 4.13 に示す．
試料全体の電流値の経時変化はこれまで示した定電位保持すきま腐食試
験の電流値の経時変化の挙動と同様で，潜伏期間を経た後すき間腐食発生
に伴い電流値の上昇が始まり，成長段階では電流値の上昇傾向を示しつつ
すき間腐食が成長していく挙動が得られた．試験期間 150 min の間に電流
値は 200 µA 超えていた．電流値の上昇傾向は求められたが，これまでの
試験結果に従い成長段階から定常成長段階に遷移する電流値に達してお
り，150 min までで定常成長段階へ遷移しつつあったと判断した． 
保持電位－30mV ではすきま内の電位はすきま外縁部から中心部へ行
くほど卑化した．すき間外縁部から 0.75 mm 地点の電位は試験開始時に
は－30 ～－40 mV 程度であったが，電流が増大するにつれて徐々に卑化
した．試験開始 150 min 後におよそ－50 mV となった．すき間外縁部から
2 mm 地点の電位も試験開始時には－30 ～－40 mV 程度であったが，試
験片電流が増大するにつれて徐々に卑化した．試験開始 150 min 後におよ
そ－100 mV となった．測定点のうち一番奥に位置するすき間外縁部か
ら 3.25 mm 地点の電位は試料の電流値が上昇し始める前の試験開始 10 
min 程度で急激に卑化し始め，試験開始 30 min 後にはおよそ－300 mV 程
度まで卑化した．その後 80～150 min では－250 mV 程度に落ち着いた．
試験終了後の 3.25 mm 地点の周辺の腐食部観察写真を Fig. 4.14 に示す．
腐食部では第 3章で明らかにしたように 3つの溶解領域が出現しているこ
とが認められることから，この電位測定点はすき間腐食の定常成長段階へ
移っていると判断できる．試験後の試料表面には，すき間外縁部から 3.25 
mm地点に腐食痕が確認できた．一方で，すき間外縁部から 0.75 mm地点，
およびすき間外縁部から 2 mm 地点では腐食していなかった． 
試験終了時点の各測定点における電位をまとめ，Fig. 4.15 に示す．すき
ま内には電位勾配が形成されており，すき間外縁部からすき間中心方向へ
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行くほど電位が卑化していることが分かる．これは，すき間内部からすき
間外部へ流れるアノード電流とすき間形状に伴う大きな溶液抵抗による
IR drop によるものである． 
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Fig.4.13 Change of current and potential at certain points inside crevice with time by 
potentiostatic measurement held at －30 mV in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig.4.14 Photograph of the corroded area at the 3.25 mm point inside the crevice 
after the test at －30 mV in 0.6 M NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig.4.15 Potential distribution inside crevice by change of anodic polarization with 
corrosive environment at the each point inside crevice held at －30 mV in 0.6 
mol/L NaCl solution at 50±2 C. t; 150 min, I; 200 µA  
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4.4 考察  
4.4.1 すき間内 pH の保持電位依存性 
  今回の試験で観察された腐食部のpHはいずれの保持電位においても1.0
程度であり，すき間内で観察された腐食部付近の溶液pHの値に電位依存
性はみられなかった．すき間内でのpHの低下は，すき間内部へ溶出した
金属イオンが以下に示す式のように加水分解を起こし水素イオンが生成
するためである． 
 
M → MZ+ ＋ Ze－ 
MZ+ ＋ ZH2O → M(OH)Z ＋ ZH＋ 
 
すき間内で起こった金属の溶解は電気量に比例すると考えられるので，
試験終了時のアノード電流値および試験期間を通して流れた電気量が大
きくなった保持電位が貴な場合程，すき間内の腐食部領域が拡大し，その
腐食部ではpHの低下が観察されたと考えられる．これは，試料全体で消
費されるアノード電流値が小さくても，腐食部では局所的に大きなアノー
ド電流密度を消費しており，腐食部付近の溶液pHを支配しているのは腐
食部局所領域における電流密度値であり，そのような局所領域の電流密度
値は本試験での保持電位の範囲では大きく変化しなかったためであると
考えられる．したがって本試験では，腐食部領域でのpHは電位に依らず
低い値まで低下したと考えられる．すなわち，試料全体の電気量や電流値
はすき間内全体の平均的な腐食性を反映するが，いずれの電位おいても腐
食部のpHは必ずしも試料全体の電気量や電流値には依存しないと考えら
れる． 
－45 mVにおける電気量に伴う金属溶解量から予測されるpHを以下に
算出した．すき間内溶液のpHを低下させる金属イオンとしてはCr3+および
Mo3+が考えられる．今回は溶出したCr3+が加水分解を起こしpH低下に寄
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与するものとした．他のイオンも溶出し加水分解反応を起こすがpHへの
影響は小さいため今回は影響なしとした．Cr3+加水分解反応式を以下に示
す． 
 
  pH ＞ 4の場合 
  Cr3+ + H2O ⇔ CrOH2+ + H+ 
 
  pH ＜ 4の場合 
Cr3+ + 3H2O ⇔ Cr(OH)3 + 3H+  
 
また，溶液中のCr3+濃度が0.146 mol/Lよりも濃くなると溶液中の塩化物
イオンと次式の反応を起こす． 
 
  Cr3+ + Cl－ ⇔ CrCl2+ 
CrCl2+ + H2O ⇔ CrCl(OH)+ + H+ 
 
深谷ら12)はこれらの関係式を，横軸：Cr3+濃度，縦軸：pHとしてまとめ
た．本試験での電気量はおよそ20 Cなのでファラデーの法則に従い，9.0
×10-5 molの金属がすき間内へ溶出したことになる．このうちCr3+イオン
として溶出した量は試料の化学組成から9.0×10-5 mol × 26.8 at% ＝ 2.4
×10-5 molと見積もることが出来る．すき間内溶液量を15 µlと仮定すると，
すき間内部におけるCr3+イオン濃度は1.6 mol/Lとなる．この濃度のCr3+イ
オンを含む溶液のpHは深谷らの報告からおよそ0程度となる．今回実測さ
れたすき間内溶液のpHはいずれも1程度であり，本計算結果に比べ高い値
となった．今回の計算はすき間内へ溶出したCr3+が全て加水分解しpH低下
へ寄与するという仮定に基づいている．実際は溶出したCr3+全てが加水分
解反応を起こすわけではなく，すき間外へ拡散することも考えられるので，
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pH実測値の方が高い値を示したと考えられる． 
  すき間内溶液のpHを低下させる金属イオンとしてはCr3+イオンのほか
にMo3+イオンが考えられる．特に，Moの加水分解平衡は次式で与えられ
る． 
 
(Mo3+ + 2H2O ⇔ MoO2 + 4H+ + e-) 
pH = (0.311－0.0591 log[Mo3+]-E0)/0.2364) 
 
鋼中にCrおよびMoを多く含有している鋼種ほどすき間腐食成長段階に
おけるすき間内溶液のpHが低くなる．実環境で自然浸漬されたSUS304鋼
(18 mass% Cr)に発生したすき間腐食のすき間内溶液のpHはおよそ2程度
であったと報告13)されている．すなわち，SUS304はpH 2の環境で腐食し
得ることを示している．本試験に供したSUS329J4L鋼は25 mass% Crおよ
び3.5 mass% Moを含有している．さらに定電位保持によりすき間腐食を加
速的に発生・成長させたためすき間内溶液pHが1程度まで低下したと考え
られる．このことから，DSSはpH 1の環境で腐食し得ることが明らかとな
った． 
 
4.4.2 すき間内溶液中の塩化物イオン濃度の推定 
  これまですき間内のpHと塩化物イオン濃度の関係は鋼種には依存しな
い直線関係が成り立つことが報告6-7)されている．すなわち，pHが低いほ
ど塩化物イオンはすき間内に濃縮している．これはすき間内にH+イオン
が生成する程，電気的中性条件を保とうとすき間外からすき間内へ塩化物
イオンが泳動してくるためであると考えられる．小野山ら6)はこの直線関
係に対し，以下の実験式を示している． 
pH = 1.42 － 1.1 log[Cl-] (mol/L) 
 この式はCr-Ni-Mo鋼(Cr17～20%，Ni5～13%，Mo2～2.5%)の鋼種から導き
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出されたものであり，30～80 Cの範囲で温度の影響を受けない． 
 本試験で明らかにしたすき間内腐食部の溶液のpH 1を上式に代入すると
塩化物イオン濃度はおよそ2.4 mol/Lとなる．すき間腐食成長段階では，塩
化物イオン濃度がこのような値まで濃縮していることが示唆される．Fig. 
4.10に示した試験溶液毎の各pHの溶液中における試験終了時点の腐食電
位に基づき，溶液温度50 CにおけるpHdに及ぼす塩化物イオン濃度の影響
を図にまとめFig. 4.16に示した．さらに，Fig. 4.16に本試験で明らかにし
たすき間内腐食部の溶液のpH 1とこの結果から推測される塩化物イオン
濃度は2.4 mol/Lをプロットした．このプロットは，塩化物イオン濃度0.6
～3.8 mol/Lの範囲におけるpHd変化の領域内に存在している．すなわち，
今回の推察値は妥当なものであると考えられ，すき間内pHは塩化物イオ
ンの濃縮を伴い当該環境における当該試料のpHd付近まで低下している
ことが考えられる． 
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Fig.4.16 Relationship between pH and chloride concentration on depassivation 
pH in NaCl solution at 50±2 C.  
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 4.4.3 すき間内環境における DSS 溶解挙動の推察 
  DSS の pHd は温度が高い程，高い値となった．これは一般に環境の温
度が高い程，溶解反応が活性に進むため，不働態皮膜の溶解傾向も大きく
なり，より高い pH で皮膜の崩壊が始まるためと考えられる．また塩化物
イオン濃度が大きい程，pHd の値は高くなった．塩化物イオンは不働態皮
膜を破壊し局部腐食を生起させる代表的なアニオンであるため，高塩化物
イオン濃度環境においては Cr，Mo を多く含有する DSS であっても緻密
で保護性のある不働態皮膜を安定に維持することが出来なくなったと考
えられる． 
  小川ら 7)の従来報告では，19Cr－2Mo ステンレス鋼は脱気 40 C の 4.9 % 
NaCl 溶液中における pHd は 1.75 であり，脱気 40 C の 17.5 % NaCl 溶液
中における pHd は 2.0 であり，塩化物イオン濃度の影響がほとんど現れな
かったとされている．また，同様に脱気 40 C の 4.9 % NaCl 溶液中にお
ける pHd と脱気 80 C の 4.9 % NaCl 溶液中における pHd は共に 1.75 とな
り，温度依存性がないことも報告している．本試験の結果(Fig. 4.10)から，
DSS においては塩化物イオン濃度依存性および温度依存性があることが
明らかとなった．また，本試験の DSS は 25Cr－3Mo ステンレス鋼であり，
0.6 M NaCl (50±2 C)溶液中の pHd0.6 という結果は，19Cr－2Mo ステンレ
ス鋼は 40 C の 4.9 % NaCl 溶液中における pHd1.75 と比較し，良い序列を
得られていると考えられる． 
  0.6 mol/L NaCl (25±2 C)溶液中における試料の pHdは 0.4 であり，pH=0.3
および pH=0.7 はそれぞれ試料が脱不働態化する pH および不働態化する
pH である．pHd 測定試験における 12 時間後の腐食電位を Fig. 4.11 に示し
た分極曲線と比較する．分極曲線では，pH=0.3 の場合は明瞭な活性態領
域が出現した．一方で，pH=0.7 では試験開始電位が貴化しており，試験
開始後電流値のピークは観察されず，分極後不働態挙動を示した．pH=0.3
における腐食電位 (－330 mV) は活性態領域に位置し，pH=0.7 における
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腐食電位(－255 mV)は不働態領域に位置している．  
3.8 mol/L NaCl (50±2 C)(pH=1.0 および pH=1.5)溶液中においても同様
の対応が見られる．すなわち，pH=1.0 における腐食電位(－360 mV)は活
性態領域に位置し，pH=1.5 における腐食電位(－276 mV)は不働態領域に
位置している．以上の比較より，本試験で求めた各環境中における試料の
pHd 値は妥当な値であると考えられる． 
これらの結果とすき間内電位測定結果を比較する．すき間内電位測定で
は，すき間腐食成長時にすき間外縁部から 3.25 mm 地点において－300 ～
－260 mV まで電位が卑化することを明らかにした．さらに試験後の試料
表面観察から同地点において腐食痕を確認した．すなわち，すき間外部が
カソードとなり，測定点はアノードとなり活性に溶解が進行したと考えら
れる．測定された電位(－300 ～－260 mV)を Fig. 4.12 の分極曲線(pH 1.0)
と比較すると，活性態から不働態へ移る電位領域に該当している．これは
測定箇所が活性態領域と不働態領域が混在した活性態から不働態へ移る
電位領域に位置していたためであると考えられる． 
本試験結果からすき間内の腐食環境の溶液温度は 50℃，塩化物イオン
濃度は 2 mol/L 以上であると推定される．本研究から当該環境における本
試料の pHd は 1 程度であると考えられる．実際に活性に溶解した腐食痕が
試験後の試料表面で観察されていることから，定電位保持によりすき間腐
食を成長させた際のすき間内溶液 pH は 1 程度まで低下しており，かつ塩
化物イオン濃度が高い環境が生成しているものと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
~ 132 ~ 
 
4.5 小括 
  0.6M NaCl (50±2 ℃)中において,すき間を付与したSUS329J4Lを定電位
保持しすき間腐食を成長させた．150 minまでのすき間内電位測定を実施
し，さらに104 min経過後の試料を取り出し, 直ちに液体窒素中へ投入しす
き間内溶液を凍結させ，すき間内のpHを測定した．またH2SO4でpHを調
整し，塩化物イオン濃度と温度を変化させたNaCl脱気溶液中において，
SUS329J4LのpHd測定試験ならびに分極曲線測定を行った．これらの実験
により，以下のことが明らかになった． 
 
(1) 0.6M NaCl (50±2 ℃)中においてすき間腐食が定常成長している段階に
おけるすき間内溶液のpHは，すき間内腐食部においてpHは1程度まで
低下していた．このpH低下に伴いすき間内部の塩化物イオン濃度は2 
mol/L程度まで濃縮していることが示唆される． 
 
(2) 0.6 M NaCl (23±2 ℃)溶液中における試料のpHdは0.4，0.6 M NaCl (50±2 
C)溶液中における試料のpHdは0.6，3.8 M NaCl (50±2 C)溶液中におけ
る試料のpHdは1.3とそれぞれ決定した．DSSのpHdは環境の温度が高く
なる程および塩化物イオン濃度が大きくなる程，高い値を示した． 
 
(3) 保持電位－30mVに対してすきま内の電位はすきま口から奥へ行くほ
ど卑化した．すき間外縁部から0.75 mm地点の電位は試験開始150 min
後におよそ－50 mVとなった．すき間外縁部から2 mm地点の電位は
試験開始150 min後におよそ－100 mVとなった．測定点のうち一番奥
に位置するすき間外縁部から3.25 mm地点の電位はおよそ－300～－
250 mV程度まで卑化した．すきま内には電位勾配が形成されており，
すきま外縁部から中心部へ行くほど電位が卑化していることを明ら
かにした． 
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第 5 章 すき間内模擬環境中における二相ステンレス鋼 
および，各相の溶解挙動 
 
5.1 緒言 
 DSS のすき間腐食定常成長時では，相が優先溶解する領域もあれば，
相が優先溶解する領域もあり，すき間内部では優先挙動を示すことを第 2
章で示した．DSS を構成する相および相は，凝固時の元素分配によりそ
れぞれ含有する化学組成が異なる 1)ので種々の腐食環境における耐食性
が相により異なる 2)-14)．両相の組成は平衡関係が成り立っており，これら
の組成単独では， 相単相を構成することはできない．すなわち，DSS
を構成する相と相とで種々の環境における溶解特性，分極挙動が異なる
ことが考えられる．そして各相の溶解特性の複合が DSS 母材の溶解特性
として発現しており，その特性が単相組織のステンレス鋼には見られない
優先溶解挙動を示す原因となっていると考えられる． 
ここで各相個別の溶解挙動を把握し，それらを通して DSS のすき間腐
食における溶解挙動を表現することが出来れば，DSS の溶解挙動に関する
理解をより深めることができる．ここで各相個別の溶解挙動を把握し，そ
れらを通して DSS のすき間腐食における溶解挙動を表現することが出来
れば，DSS の溶解挙動に関する理解をより深めることができる． 
本章では，第 4 章で得られた結果を基にすき間内を模擬した溶液を作製
し，その腐食環境における DSS および相，相の各相が示す溶解挙動を
明らかにし，溶解挙動の電位依存性および各電位における優先溶解挙動の
経時変化を明らかにすることですき間内溶解挙動の電気化学的理解をし，
さらには DSS の腐食電位における優先溶解機構を明らかにすることを目
的とする． 
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5.2 実験方法 
5.2.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した SUS329J4L の板材を用いた．
化学成分を Table 5.1 に示す．またエネルギー分散型 X 線分光(EDX；日本
電子㈱ JED－2300F 型)測定によって得られた各相の化学成分も Table 5.1
に併せて示す．試料寸法は 10L×10W×5t mm および 25L×10W×5t mm とした． 
 
 
 
Table 5.1 Chemical composition of the specimen (mass%) 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.2.2 試験溶液  
  すき間腐食が成長している過程でのすき間内溶液は，高塩化物濃度，低
pH 状態である．第 4 章において，DSS の定電位保持すき間腐食ではすき
間内溶液の pH は 1 以下であることを明らかにし，塩化物イオン濃度は 2.3 
mol/L 以上であることを推定した．本章ではこの結果に基づき，これらの
液性の影響を明確にするために，さらに極端にした高塩化物濃度および低
pH の環境に設定することで，すき間内の厳しい腐食環境を模擬した．す
なわち，純水 100 g に対して NaCl を 34 g 溶解させ 4.3 mol/L NaCl 水溶液
を作製し，さらに HCl を添加して pH 0 に調整したものを試験溶液とした．
Steel C Si Mn P S Cr Ni Mo N
SUS329J4L規格値 < 0.030 < 1.00 < 1.50 < 0.040 < 0.030 24.00~26.00 5.50~7.50 2.50~3.50 0.08~0.30
SUS329J4L Bulk* 0.008 0.57 0.76 0.024 0.001 25.1 6.48 3.23 0.12
α phase† ― 0.5 0.8 ― ― 28 5.6 3.5 ―
γ phase† ― 0.5 0.9 ― ― 24 8.4 2.2 ―
　　　　　　　― ：  not analyzed
　　　　　　　* ：  analyzed by  chemical measurement
　　　　　　　† ：  analyzed by EDX
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理論上，純水に HCl を滴下して pH を 0 に調整する場合は 1 mol/L の HCl
を要する．しかし，本試験溶液のような濃厚溶液中では水素イオンの活量
係数が大きくなっており 15)，0.2 mol/L 程度の HCl 添加によって溶液 pH
は pH 0 まで低下する．すなわち，溶液の緩衝能が著しく低いが，全ての
試験において，試験前後で pH を pH メーター(HORIBA, Ltd. D-54 型)で測
定し，±0.10 に収まっていることを確認した．この試験溶液を単相選択溶
解による試料作製および電気化学試験に供した．なお以後，片方の相のみ
を意図的に溶解させた場合には選択溶解と記す．試験溶液の温度は 23±2 
C であった．なお，本研究では対極に Pt，参照電極に飽和カロメル電極
(SCE)を用いた．以下，電位は全て SCE 基準で示す. 
 
5.2.3 各単相試料の作製方法 
  定電位保持溶解により一方の相を選択溶解させた後，その溶解相を樹脂
被覆する方法を用い単一相試料を得た．相のみが表面に露出した試料は
母材を－370 mV に 48 時間保持して，相を選択溶解させ，その後この試
料を樹脂で被覆し，SiC 耐水研磨紙#2000 まで湿式研磨することにより得
た．このようにして作製した試料を相試料と呼ぶ．一方，相のみが表面
に露出した試料は母材を －260 mV に 48 時間保持し，相を選択溶解さ
せ，樹脂被覆後，湿式研磨することにより得た．これを相試料と呼ぶ．
そして，SUS329J4L 母材は二相試料と呼ぶ．これら試料を用いて腐食電位
測定および分極曲線測定を行った．なお，各単相試料がきちんと樹脂被覆
されていることは，作製した供試材料を走査型電子顕微鏡(SEM；日本電
子㈱ JSE－7001 型)で観察して，確認した．樹脂被覆後，湿式研磨以前の
, 相各試料の断面 SEM観察像を Fig. 5.1および Fig. 5.2にそれぞれ示す．
また湿式研磨後の, 相各試料試験面の SEM 観察像を Fig. 5.3 および Fig. 
5.4 にそれぞれ示す． 
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Fig.5.1 SEM observation image of  specimen; transverse section. 
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Fig.5.2 SEM observation image of  specimen; transverse section. 
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Fig.5.3 SEM observation image of  specimen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
α phase
resin
20µm
~ 140 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.4 SEM observation image of  specimen. 
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 5.2.4 腐食電位測定 
  試料(10L×10W×5t mm)の試験面(10L×10W mm)を試験 30 分前に SiC 耐水研
磨紙#2000 で再度研磨後，水洗，乾燥し，供試した．試験溶液は 200 ml
とし，試験開始前の 1 時間，N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱気を行
った．試験中は気相を脱気し続けた．試料を接液面積が 0.5 cm2 となるよ
うに浸漬し 10 分間開路電位に放置し，さらに－0.7 V で 10 分間カソード
処理を行い表面皮膜を除去した後，腐食電位を 12 時間測定した． 
 
 5.2.5 動電位分極曲線測定 
 分極曲線は「ステンレス鋼のアノード分極曲線測定方法」(JIS G 0579)16)
を基に各試験条件を下記のように設定し測定した．試料(10L×10W×5t mm)
準備は 5.2.4 と同様に行った．試験溶液は 400 ml とし，試験開始前の 1 時
間，N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱気を行った．試験中は気相を脱
気し続けた．試料を接液面積が 0.5 cm2 となるように浸漬し，－0.7 V で
10 分間カソード処理を行い表面皮膜を除去し，その後 10 分間開路電位に
放置した．腐食電位から貴方向へ電位掃引速度 20 mV/min で－200 mV ま
で分極し，電位－電流密度曲線を求めた． 
 また，カソード分極曲線測定も同様の準備を施し行った．腐食電位から
卑方向へ電位掃引速度 20mV/min で－700mV まで電位を掃引した． 
電位掃引速度は 20 mV/min が採用されているが，今回の試験環境におい
て 20 mV/min の分極速度での定常性を確認するため，二相試料については
6 および 2 mV/min でも動電位アノード分極曲線測定を行い，分極曲線を
比較した．試験開始 30 分前に二相試料(50L×10W×5t mm)を SiC#800 で研磨
後，水洗，乾燥し，供試した．接液面積は 3 cm2 とした．電位掃引速度は
20，6 および 2 mV/min とした． 
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5.2.6 初期定電位優先溶解挙動観察 
母材である二相試料のみを試験に供した．定電位保持溶解の初期段階に
おける溶解挙動を原子間力顕微鏡(AFM；㈱島津製作所 SPM－9500 型)を
用いて観察した．試験開始 30 分前に試料 (10L×10W×5t mm)の観察面
(10L×10W mm)を 3 µm のアルミナで研磨し，その他の面を SiC#800 まで研
磨した．研磨後，アセトンで全面を脱脂し，水洗，乾燥後定電位保持試験
に供試した．10 分間溶液中で開路電位に放置した後，ポテンショスタッ
ト(北斗電工㈱ HA－151 型)を用い－0.7 V で 10 分間カソード処理を行い
表面皮膜を除去した．処理後直ちに設定電位に切り替え 24 時間保持し，
電流値の経時変化をデータロガー(HIOKI 3635-05 型)にて記録した．保持
電位は動電位法における分極曲線上で，活性態領域に対応する－370，－
300，および－260 mV，並びに不働態領域に対応する－200 および－150 mV
とした．保持時間は溶解初期の挙動を観察するため， 15 分間とした．試
験終了後，試料を取り出し純水で洗浄した後，速やかに AFM で表面観察
を行った．また優先溶解相を特定するため，EDX (日本電子㈱ JED－2300F
型)による化学組成分析を行った． 
 
5.2.7 24 時間定電位保持溶解後の優先溶解挙動観察 
母材である二相試料のみを試験に供した．試料(25L×10W×5t mm)全面を
試験開始 30 分前に SiC #4000 まで研磨し，エタノール洗浄した．試験溶
液は 200 mL とし，試験開始前 1 時間 N2 ガス(約 200 mL/min)で液相部の脱
気を行った．試験中は気相を脱気し続けた．溶液に接する表面積が 3 cm2
になるように試料を浸漬した．定電位保持方法および保持電位は，5.2.6
と同様とした． 
また，腐食電位における優先溶解挙動を解析するため，処理後直ちに開
回路状態にし，24 時間腐食電位に放置して腐食させた．試料は SiC 耐水
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研磨紙#500 で研磨後，水洗，乾燥し，供試した． 
試験終了後の試料を，走査型電子顕微鏡(SEM；㈱日立製作所 N－SEM 
S3000N 型 )，EDX(日本電子㈱  JED－2300F 型 )およびレーザー顕微鏡
(Leica ICM1000 型)で表面を観察した． 
 
5.2.8 誘導結合プラズマ発光(ICP)分析 
24 時間の定電位保持試験で溶液中に溶出した金属イオンを誘導結合プ
ラズマ発光(ICP；日本ジャーレルアッシュ㈱ IRIS-AP 型)を用いて定量測
定した．試料(25L×10W×5t mm)の浸漬面積が 4 cm2 となるように溶液中に浸
漬させ，定電位保持試験を 5.2.7 と同様の方法で行った．保持電位は，－
370，－300 および－260 mV とし，試験中の電流値の経時変化を記録した．
試験終了後の試験溶液を 50 倍に希釈し ICP 分析に供し，検量線法で定量
した． 
 
5.3 実験結果 
 5.3.1 腐食電位 
  各試料の腐食電位測定結果を Fig. 5.5 に示す．二相試料の電位は測定開
始直後に－410 mV を示し，その後徐々に貴化した．測定開始から 12 時間
後にはおよそ－380 mV であった．相試料の電位は測定開始時の－430 
mV から徐々に貴化し，12 時間後にはおよそ－390 mV になった．相試料
は測定開始時に－390 mV を示し，12 時間後には－370 mV まで貴化した．
相試料と相試料の電位差は測定開始時にはおよそ 40 mV であったが，
12 時間後の電位差はおよそ 20 mV 程度となった．複数回試験を繰り返し
たが，測定開始時の電位差および終了時点の電位差にばらつきは認められ
なかった．二相試料の腐食電位の経時変化は，測定期間を通じて両相試料
の間に位置した． 
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Fig.5.5 Change of corrosion potentials with time of ,  and DSS specimen obtained in 4.3 
mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C. 
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 5.3.2 動電位分極曲線および定電位分極曲線 
 各試料のアノード分極曲線を Fig. 5.6 に示す．元の二相試料表面での各
相の面積比は顕微鏡観察および画像解析によって，概ね 1:1 であることを
確認した．したがって，相試料および相試料の電流密度は分極測定時に
観測された電流値を単位表面積とするため，元の試料面積(0.5 cm2)の 1/2
の値で除することにより算出した．相試料は－410 mV 程度の腐食電位を
示し，－340 mV で活性態ピークを示した後，電流値が減少し始めた．
相試料は－380 mV 程度の腐食電位を示し，－260 mV で活性態のピークを
示した．つまり，活性態ピーク電位は相試料の方が卑であり，より卑な
電位から電流値が減少し始めた．二相試料は腐食電位から貴な方向へ電位
を掃引すると，－300 mV 付近で活性態ピークを示した．その後，－200 mV
付近から不働態領域へと遷移した．二相試料の分極曲線の活性態領域は，
相試料の分極曲線の間に位置した． 
二相試料の電位掃引速度ごとの動電位アノード分極曲線測定結果を Fig. 
5.7 に示す．また，定電位保持試験の電流値の経時変化を Fig. 5.8 に示す．
24 時間定電位保持試験を行った終了時点の電流密度を Fig. 5.7 に●印で併
記した．活性態領域の電位での分極曲線は電位掃引速度によらず，概ね一
致した．活性態領域(－370，－300 および－260 mV)における定電位保持
溶解の電流密度は，試験開始後 1 時間程度で初期電流密度値より 1 桁程度
小さい値まで減少し，その後の経時変化はほとんど見られず，試験終了ま
でほぼ一定の値を示した． 
活性態ピークを越え，不働態領域(－200 および－150 mV)にかけて動電
位アノード分極曲線は電位掃引速度の影響が大きく現れ，その速度の遅い
方が電流密度が小さくなった．そして，定電位保持後の電流密度はさらに
小さな値を示し，活性態から不働態への電流密度の減少がより明確に現れ
た．これは，電位掃引速度の遅い方が，より平衡に近い状態でゆっくり皮
膜成長させることとなり，より反応抵抗性のある不働態皮膜が形成される
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ことを示している． 
各相のカソード分極曲線を Fig. 5.9 に示す．カソード分極曲線において
も二相試料の分極曲線は両相試料の分極曲線の間に位置した. 
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Fig. 5.6 Anodic polarization curves of ,  and DSS specimen and estimated by  and  
polarization curve obtained in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C. 
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Fig. 5.7 Effect of potential sweep rate on anodic polarization behavior of DSS in 4.3 mol/L 
NaCl with pH 0 solution at 23±2 C.  
●: steady state current density obtained after 24 h immersion by potentiostatic tests in the 
same solution. 
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Fig. 5.8 Change of current density of DSS with holding time at various potentials by 
potentiostatic tests in 4.3 mol/L NaCl with pH 0 solution at 23±2 C. 
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Fig. 5.9 Cathodic polarization curves of ,  and DSS specimen obtained in 4.3 mol/L NaCl 
solution with pH 0 at 23±2 C. 
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 5.3.3 優先溶解挙動 
腐食電位における優先溶解挙動観察試験結果を Fig. 5.10 示す．(a)の
SEM 像は SiC 耐水研磨紙#500 で研磨した二相試料の試験前の表面である．
この試験試料を腐食電位で 24 時間腐食させた後の試料表面の SEM 像を
(b)に示す．溶解相(凹)と残存相(凸)の化学組成を EDX 元素分析によって確
認した結果，主として相が優先的に溶解していた．また，相上からも研
磨線が消えていることから，相も溶解しているが，その速度は相の溶解
速度に比べ小さかったものと考えられる． 
活性態領域の各電位(－370，－300 および－260 mV)において 15 分間定
電位保持した後の試料表面の AFM 観察像を Fig. 5.11，Fig. 5.12 および Fig. 
5.13 にそれぞれ示す．また，－370，－300 および－260 mV における 24
時間定電位保持後の SEM 画像を Fig. 5.14 に示す．15 分間定電位保持後の
AFM 解析結果と 24 時間定電位保持試験後の SEM 観察結果を保持電位ご
とに以下に述べる． 
－370 mV では，15 分間の定電位保持によって相の優先溶解が確認さ
れた．相と相の高低差は，15 分間の定電位保持後におよそ 300 nm とな
った．試料断面の組織観察から深さ方向の結晶粒径は数 µm であるので，
高低差の形成に結晶粒脱落の影響はないものとした．この AFM 観察結果
に基づき，優先溶解によって形成された高低差と溶解に消費された総電気
量(0.36 C)の関係を， 
①－370 mV 電位では相のみ優先溶解 
②試料の相は体積率 50% 
③全表面に流れた電流密度の平均値を 400 µA/cm2 
と仮定した．その結果，計算から予測される高低差は約 310 nm となり，
実験値とよく一致した．従って仮定は概ね妥当であるといえる．つまり 
－370 mV では，主に相がアノード電流を負担しており，相の溶解速度
は小さいと言える．また，24 時間まで定電位保持した後の試料表面の SEM
~ 152 ~ 
 
観察像からも，優先溶解相は相であることを確認した． 
－300 mVでは 15分間の定電位保持によって両相が溶解した様子が観察
された．24 時間の定電位保持試験後の SEM 観察像ではわずかに相が優
先的に溶解しているが，両相が激しく溶解した様子を確認した． 
－260 mV では，15 分間の定電位保持によって相が優先溶解している
ことが確認できた．15 分間保持後の両相間の高低差はおよそ 500 nm であ
った．この高低差は，－370 mV において形成された高低差よりも大きい．
これは，－260 mV で－370 mV の溶解傾向と同様に，片方の相が主として
アノード電流を負担していること，および－260 mV で 15 分間の溶解に費
やされた総電気量の方が－370 mV のそれに比べて大きかったことに因る
と考えられる．24 時間定電位保持した後の試料表面の SEM 観察像におい
ても，相の優先溶解を確認出来た．また，24 時間定電位保持試験を行っ
た後に，相上で研磨線が観察出来たことから，－260 mV では相はほと
んど溶解しなかったと判断できる． 
－200 および－150 mV における 15 分間定電位保持後の AFM 画像をそ
れぞれ Fig. 5.15 および Fig. 5.16 に示す．24 時間定電位保持後のレーザー
顕微鏡画像および深さプロファイルを，それぞれ Fig. 5.17 ，Fig. 5.18 お
よび Fig. 5.19，Fig. 5.20 に示す．－200 および－150 mV での 15 分間の定
電位保持溶解では，表面の変化は確認できなかった．この電位は不働態領
域であり，流れる電流密度の値は 10-1~100 µA/cm2 と非常に小さい．試験
期間に消費された電気量は 4.5×10-4 C 程度であり，この電気量に基づく
溶解量は 0.17 nm 程度である．したがって，本試験条件では，両相間の高
低差はほとんど形成されなかった．また，両電位で 24 時間定電位保持し
た後の試料表面のレーザー顕微鏡観察像からは，わずかにオーステナイト
相が優先的に溶解した例が観察できた．しかし電流密度が小さいため試験
期間に消費された電気量は 0.043 C 程度であり，この電気量に基づく溶解
量は 30 nm 程度なので，24 時間の定電位保持試験においても溶解量の差
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はほとんど認められなかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.10 SEM observation of the SUS329J4L specimen; (a) as polished, (b) after the 
test at corrosion potential for 24 h in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C showing 
 phase preferential dissolution. 
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Fig. 5.11 AFM three dimensional observation of the specimen held at －370 mV for 15 min 
in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C showing  phase preferential dissolution. 
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Fig. 5.12 AFM three dimensional observation of the specimen held at －300 mV for 15 min 
in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C showing  phase preferential dissolution. 
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Fig. 5.13 AFM three dimensional observation of the specimen held at －260 mV for 15 min 
in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C showing  phase preferential dissolution. 
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Fig. 5.14 SEM observation of the specimen for 24 h potentiostatically dissolved specimen in 
4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C; (a)－370 mV showing  phase preferential 
dissolution, (b)－300 mV showing  phase preferential dissolution, (c)－260 mV showing  
phase preferential dissolution. 
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Fig. 5.15 AFM three dimensional observation of the specimen held at －200 mV for 15 min 
in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C showing both phases dissolved slightly. 
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Fig. 5.16 AFM three dimensional observation of the specimen held at －150 mV for 15 min 
in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C showing both phases dissolved slightly. 
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Fig. 5.17 Laser microscope observation of the potentiostatically dissolved specimen held at 
－200 mV for 24 h in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C. 
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Fig. 5.18 Depth profile along the line measured by lazar microscope after the 
potentiostatic test held at －200 mV for 24 h in 4.3 M NaCl solution at 23±2 C. 
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Fig. 5.19 Laser microscope observation of the potentiostatically dissolved specimen held at 
－150 mV for 24 h in 4.3 mol/L NaCl solution with pH 0 at 23±2 C. 
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Fig. 5.20 Depth profile along the line measured by lazar microscope after the 
potentiostatic test held at －150 mV for 24 h in 4.3 M NaCl solution at 23±2 C. 
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 5.3.4 保持電位による試験溶液性状の変化 
  定電位電解により溶出した金属元素を ICP 分析で測定した．各保持電位
における金属元素溶出量と定電位分極曲線の電流値との関係を Fig. 5.21
に示す．金属元素の溶出量は，－370 mV では 240 mg/L，－300 mV では
588 mg/L，－260 mV では 192 mg/L であった．24 時間定電位保持試験にお
いて通電した総電気量は－370 mV では 17.3 C，－300 mV では 43.2 C，
－260 mV では 10.4 C であった．金属溶出量は総電気量に比例しており，
活性態ピーク電位である－300 mV において最も溶出量が多かった．溶出
元素量比を% Fe + % Cr + % Ni + % Mo = 100 %とし，保持電位ごとに Fig. 
5.22 に示す．相が優先溶解する－370 mV で溶出した金属元素の割合は
Table 5.1 に示した EDX 測定によって得られた相の化学成分比と近い値
となった．同様に，相が優先溶解する－260 mV で溶出した各金属元素の
割合は，相の化学成分の比率と近い値となった．また，両相が激しく溶
解する活性態ピークの－300 mV における試験で溶出した各金属元素の割
合は，母相成分と類似していた． 
24 時間定電位電解した時の溶出元素比は，それぞれの電位における優
先溶解相組成に近い値を示した．すなわち，本試験結果からも，これらの
電位領域では主として優先溶解相が溶けていると判断できる． 
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Fig. 5.21 Amount of dissolved ions concentration of test solution after 24 h potentiostatic test 
analyzed by ICP. 
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Fig. 5.22 Chemical composition ratio of the specimen analyzed by EDX (a, b, c) and 
dissolved metal ions concentration in test solution after 24 h potentiostatic test analyzed by 
ICP (% Fe + % Cr + % Ni + % Mo = 100 %) (1, 2, 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a phase -370 mV -300 mV -260 mV g phase -260 mV
m
as
s%
Cr Cr Cr Cr
Fe Fe Fe Fe
Ni Ni NiNi
MoMo
NiNi
Cr Cr
Fe Fe
Mo
 
100
50
0
(a) (b) (c)(1) (2) (3)
Amount of dissolved ions, c / mg/L:     240                                         588                                         192
~ 167 ~ 
 
5.4 考察 
5.4.1 各相の腐食電位の差異 
 相試料の腐食電位は相試料の腐食電位よりも卑な値を示した．腐食電
位はアノード反応速度とカソード反応速度が釣り合った平衡状態になる
電位であり，内部アノード分極曲線と内部カソード分極曲線の交点として
定まる．Fig. 5.6 に示した動電位分極曲線において，活性態ピーク電位が
相試料では－340 mV，相試料では－260 mV と異なる．実測した相の外
部アノード分極曲線は，相のそれに比して全体的に卑側に位置していた
ため，相の内部アノード分極曲線も同様に卑側に位置すると推定できる． 
これまでに SUS430 や SUS444 などのフェライト系ステンレス鋼の方が
SUS304 や SUS316 などのオーステナイト系ステンレス鋼に比べ，卑側に
腐食電位および活性態ピーク電位を持つことが報告されている 17)-18)．
Type 310 と Type 446 の分極曲線を Fig. 5.23 に示す．これは，Cr の標準電
極電位は Ni に比べ卑であるため，Cr 含有量が多く Ni 含有量が少ないフ
ェライト系ステンレス鋼の腐食電位および活性態ピーク電位が卑側に位
置したと考えられる 19)．本研究においても Table 5.1 の各相の化学組成に
示す通り，Cr を多く含有している相の酸化還元反応の平衡電位は相に
比べ卑であると考えられる．このため相のアノード分極曲線は卑側に位
置したと考えられる． 
本試験環境におけるカソード反応は水素イオンの還元反応が支配的で
ある．水素イオンの酸化還元反応の平衡電位は温度と pH が同じなので，
両相試料の試験環境において同じである．一方で，各相上での水素イオン
の還元反応の交換電流密度は各相の酸化還元反応の平衡電位と同様に，含
有成分(Cr, Ni, Mo など)および組織によって異なる可能性が考えられる．
事実，水素イオンの還元反応の交換電流密度は電極金属により異なること
が報告されている．交換電流密度は，平衡状態で正逆両向きに同じ大きさ
で流れている電流なので外部回路では電流値として直接測定出来ない．
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Fig. 5.9 に示した各相のカソード分極曲線の比較から，各相上での水素イ
オンの酸化還元反応の交換電流密度は，相の方が大きいと推察される． 
以上のことから，両相試料間の腐食電位の差異は，各相の化学組成の差
によって生じるアノード反応の平衡電位の差および水素イオンのカソー
ド還元反応に係わる交換電流密度の差に依るものであると考えられる．そ
して結果的に Fig. 5.24 における相；□，および相；■の腐食電位を取る
ことになる． 
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Fig. 5.24 Anodic polarization curves of Type 310 (Fe‐23.5Cr‐18.4Ni) and Type 446 
(Fe‐27Cr) in borate buffer solution (pH8.5).18) 
. 
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5.4.2 各相の溶解挙動と母材の溶解挙動との相関 
  Fig. 5.6 における各相試料のアノード分極曲線を比較すると，－400 ～
－320 mV の電位領域では相試料の方が高い電流密度を示し，－320 ～
－200 mV の範囲では，相試料の方が高い電流密度を示した．さらに，両
相試料のアノード分極曲線を足し合わせ，DSS の仮想分極曲線を作図し
た．その結果を Fig. 5.6 上に破線( estimated curve)で併記した．この仮
想分極曲線は活性態領域において二相試料の分極曲線実験値とよく一致
した．このことは DSS の活性態領域における溶解挙動を相と相の溶解
挙動の重ね合わせとして表現できること示している． 
 
5.4.3 電位領域と優先溶解相の関係とその経時変化 
  15 分間定電位保持試験後の AFM 観察結果と 24 時間定電位保持試験後
の SEM およびレーザー顕微鏡観察結果では各保持電位において同じ傾向
の優先溶解挙動を示した．すなわち，この程度の溶解により形成される腐
食深さは 1 結晶粒の大きさ以下(10 µm 以下)なので，優先溶解挙動は 24
時間後までは同一傾向である．これらの優先溶解挙動と電位領域とを対比
させ分極曲線上で考えると，活性態領域の卑側の電位では相が，活性態
領域の貴側の電位では相が優先溶解し，不働態領域では両相が等しく不
働態溶解するということになる．これは，DSS を構成する相と相のア
ノード分極曲線での溶解傾向が，すなわち活性溶解領域の電位依存性が異
なることを示唆している． 
本研究においても，相は相に比べ，より卑な電位で溶解速度が大き
く，優先的に溶解したと考えられる．また，活性態ピークの貴側では，
相のみが溶解し，相の溶解がほとんど認められないことから，相は不
働態化していると考えられる． 
活性態領域では定電位保持溶解の電流密度は試験開始後 1 時間程度で
定常値に落ち着いた．試験期間を通し電流密度の経時的な減少傾向は認め
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られなかった．この定常状態の電流密度値は動電位法に比べおよそ 1 桁小
さい値であった．Cr は活性態領域での溶解抑制効果がないため 20)，相
の優先溶解領域における定電位保持溶解では，アノード電流値は定常的な
溶解傾向を増しの経時的な減少は認められなかったものと考えられる．一
方で，オーステナイト相が優先溶解する傾向をもつ活性態領域のうちの貴
側の電位(－300～－260 mV)においては，Ni を多く含有するオーステナイ
ト相の溶解速度の経時的な減少を期待したが，本試験では認められなかっ
た．本試料の Ni 含有量はオーステナイト相でも 8.4 %と少ないため，本
試験環境では Ni の溶解抑制効果が明瞭に現れなったと考えられる．すな
わち，すき間腐食が安定に成長している段階では，腐食部先端の溶解速度
は経時的に減少することはなく，高い溶解速度が維持されると考えられる． 
 
5.4.4 実際の腐食すき間部溶解挙動との相関 
 3.3.2 で述べたように，すき間内部の腐食部では，すき間の外側からす
き間中心部に向かって，不働態保持領域，相優先溶解領域，相優先溶解
領域へと遷移するという，3 つの領域に区別することが出来た．このこと
はすき間内部において，外側ほど電位が貴であり内側へ行くほど電位が卑
化していることを示している．すき間腐食成長時には，すき間の外部がカ
ソード，すき間の内部がアノードであるマクロセルが形成され，すき間内
外の反応は制限されたすき間形状に起因する大きな溶液抵抗に因る IR 
drop をもって成り立つ 21)．溶液抵抗はすき間口から奥へいく程直線的に
大きくなると考えられ，すき間内部の外側から内側へかけて電位勾配が形
成されるためであると考えられる． 
本章で得られた優先溶解相と電位領域の関係に対応させて考えると，す
き間外部からすき間内部に向かって，両相不働態保持領域，相優先溶解
領域，相優先溶解領域へと遷移するということになり，第 3 章で観察さ
れた腐食部の優先溶解挙動を説明することが出来る．そしてすき間腐食が
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成長しているとき，すき間内部の腐食部先端の電位は活性態領域の卑な電
位側まで降下していることを示した． 
 
5.4.5 DSS の優先溶解機構モデル 
 推察される DSS の優先溶解機構モデルを Fig. 5.24 に示す．各相の面積
率を 1:1 とし，横軸を電流密度の対数とする．各相の内部アノード分極曲
線と各相上での内部カソード分極曲線から，各相が単独で浸漬された場合
には，交点(■,□)のような腐食電位をそれぞれ示すことになる．相の腐食
電位に比べ，相の腐食電位が卑に位置する． 
ここで両相がミクロに混在した DSS を考える．DSS の腐食電位は各相
の腐食電位の間に位置する．つまり，それぞれ単独で浸漬された場合の交
点(■,□)から，二相鋼の腐食電位である破線と各相のアノード，カソード
曲線の交点(●,○)に移る．相のアノード反応の電流密度は増加し，カソー
ド反応の電流密度は減少する．反対に相のアノード反応の電流密度は減
少し，カソード反応の電流密度は増加する．よって相では溶解反応が，
相では水素イオンの還元反応がそれぞれ加速される．またこの腐食電位で
の相のアノード反応の電流密度は決して 0 ではなく，相も溶解する．し
かし相の方がその値は大きく，優先的に溶解しており，腐食電位におい
て Fig. 5.8 に示したような優先溶解挙動が観察されたと考えられる． 
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Fig. 5.25 Schematic drawing of internal polarization curves for preferential dissolution of 
duplex stainless steels.  
 
a: ferritic phase internal anodic curve 
a: austenitic phase internal anodic curve 
DSSa: DSS internal anodic curve 
c :ferritic phase internal cathodic curve 
c :austenitic phase internal cathodic curve 
DSSc: DSS internal cathodic curve 
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5.5 小括 
すき間腐食定常成長段階のすき間内環境を模擬した 23±2 C の 4.3 
mol/kg NaCl 水溶液(pH 0，HCl 添加)中における SUS329J4L ならびに同鋼
中の相および相の溶解挙動を検討し，優先溶解相への保持電位の影響お
よびその経過時間の関係を調べ，活性態領域で定電位保持した場合の溶出
金属イオンの量を定量測定した．得られた知見は以下のようにまとめられ
る． 
 
(1) ，相試料の分極曲線を分離して求めた．またこれらの分極曲線を足
し合わせた仮想分極曲線は，二相試料の分極曲線とよく一致した．DSS
が示す腐食挙動を相と相の溶解挙動の重ね合わせとして表現できる
ことを明らかにした． 
 
(2) 活性態領域の卑側の電位では相が優先溶解した．活性態領域の貴側の
電位では相が優先溶解した．また，不働態領域では両相が全体的に不
働態溶解することが確認された．本実験環境における定電位保持試験
による電位と優先溶解相の関係は，試験初期の 15 分経過時と 24 時間
後では変化が無く，同一の傾向を示した． 
 
(3) 金属溶出量の割合は各保持電位における優先溶解相の化学組成に近い
値となった．すき間内溶液への溶出金属元素の組成は優先溶解相の化
学組成を反映しているものと考えられる． 
 
(4) 両相がミクロに混在した DSS の腐食電位では，それぞれの相を単独で
浸漬した場合に比べ，相では溶解反応が，相では水素イオンの還元
反応がそれぞれ加速される．その結果，腐食電位では相が優先溶解す
ると考えられる． 
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(5) 本章で得られた優先溶解相と電位領域の関係に対応させて考えると，
すき間外部からすき間内部に向かって，両相不働態保持領域，相優先
溶解領域，相優先溶解領域へと遷移するということになり，第 3 章で
観察された腐食部の優先溶解挙動を説明することが出来る． 
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第 6 章 すき間の幾何学形状およびすき間内溶液抵抗 
 
6.1 緒言 
 すき間腐食成長時にはすき間内外にマクロセルが形成され，そのセルは
すき間形状に伴う大きな溶液抵抗に因る IR drop によってすきま内部に電
位勾配が形成されていることが考えられる．したがってすき間形状とそれ
に伴う溶液抵抗を解析し，それらがすき間腐食挙動に及ぼす影響を明らか
にすることが出来れば，すき間内の腐食環境の明確化さらには DSS のす
き間腐食における優先溶解機構の詳細な解明へ向けた一助となると考え
る． 
 すき間腐食，あるいは孔食や応力腐食割れなどの局部腐食系については，
微小電極を腐食部に挿入し，内部の pH や塩化物イオン濃度，および電位
などが実測されている 1-4)とともに，数値計算シミュレーションも試みら
れている 5-12)．すき間腐食では，すき間内部で金属溶解のアノード反応が
起こり，すき間外部で酸素還元のカソード反応が起こり，アノード部とカ
ソードがマクロに分離している．このような事象の電位・電流分布に対し
ては境界要素法による解析の有用性が報告されている 13-14)． 
本章では，すき間間隙とそれに伴う溶液抵抗がすき間腐食挙動に及ぼす
影響を有限要素法解析を用いて明らかにすることを目的とする． 
 
6.2 実験方法 
6.2.1 定電位保持すき間腐食発生試験 
6.2.1.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した UNS S32101 の板材を用いた．
本試料は SUS329J3L や SUS329J4L といった汎用 DSS に比べ Ni の添加量
を抑え，代わりに Mn を添加することで二相組織を維持している省合金
DSS である．したがって化学組成の観点から，汎用 DSS に比べ本試料は
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耐食性に劣るが，本章では早急かつ確実にすき間腐食を発生および成長さ
せその挙動を解析するという目的のもと用いた．試料の形状は 40L×24W×6t 
mm とした．この試料の 40×24 mm 面に，6 mm の貫通穴を開けた．その
後，試料全面を SiC 耐水研磨紙#600 まで湿式研磨した．試験直前に 40×24 
mm 両面を SiC 耐水研磨紙#600 で再度研磨し，洗浄，乾燥させた．そして
1 時間 N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱気を行った試験溶液で濡らし
つつ，試験面の両側から φ20×3t mm のポリカーボネイトディスクを12 
mm Ti ワッシャー，M5 Ti ボルト及び M5 Ti ナットを用いて締付けトルク
1.96 N・m で締め付けて人工すき間を付与し，供試した． 
 
 
 
 
Table 6.1 Chemical composition of UNS S32101 (mass%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel C Si Mn P S Cu Cr Ni Mo N
UNS S32101規格値 < 0.040 < 1.00 4.0~6.0 < 0.040 < 0.030 0.10~0.80 21.00~22.00 1.35~1.70 0.10~0.80 0.20~0.25
UNS S32101 Bulk* 0.021 0.59 4.95 0.024 0.001 0.23 21.36 1.48 0.33 0.21
　　　　　　　* ：  analyzed by  chemical measurement
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Fig. 6.1 Schematic drawing of the crevice configuration. 
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6.2.1.2 試験溶液 
 試験溶液には，0.6 M NaCl(JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．
溶液量は 600 ml とした．試験溶液の温度は 50±2 C に制御した．なお，
本研究では対極に Pt，参照電極に飽和カロメル電極(SCE)を用いた．以下，
電位は全て SCE 基準で示す. 
 
6.2.1.3 測定方法 
 40L×24W mm 面の両面から半径 10 mm，厚さ 3 mm の円盤状のポリカー
ボネイト製のすき間形成材を，Ti 製の M5 ボルト，ナットおよびワッシャ
ーで締め付け，すき間を付与した．Fig. 6.1 にすき間付与試料の概略図を
示す．Ti ワッシャー半径は 6 mm から 10 mm まで 0.5 mm 刻みのものを用
いた．締め付けトルクは 1.96 N・m とした．試料は試験直前に SiC 研磨紙
#600 で研磨し，試料の組み立ては試験溶液中で行い，直ちに－100 mV vs. 
SCE に定電位保持した．第 3 章におけるすき間腐食初期溶解挙動試験から
電流値が 100 µA を超えた時点ですき間腐食は発生し，成長段階へ移った
と判断し試験を終了した．その後，顕微鏡観察を行い，すき間内の腐食痕
の分布および位置を測定した． 
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 6.2.2 感圧紙によるすき間部の接触圧力の可視化 
  すき間形成治具は 6.2.1 と同じである．感圧紙(富士フィルム社製，低圧
タイプ，測定可能範囲 1～10 MPa)を試料とすき間形成材の間に挟み込み
締め付け，接触圧力の可視化を行った．締め付けトルクは 1.96 N・m とし
た． 
 
6.2.3 有限要素法を用いたすき間部接触圧力およびすき間間隙量の解析 
  有限要素法解析には，ANSYS Ver.10 を使用した．解析対象はステンレ
ス鋼平板試料，ポリカーボネイトディスク，Ti ワッシャーの 3 種類とし
た．Ti ワッシャーとポリカーボネイトディスク間およびポリカーボネイ
トディスクと試料間に働く接触圧力およびそれにより生ずるすき間間隙
量を求めた．解析モデルのメッシュ図を Fig. 6.2 に示す．解析条件は以下
の通りとした． 
 
①試料を円板近似して軸対象問題とする 
②上下対象とし上片側のみ対象とする 
③M5 六角ボルト・ナットは円形近似し変形は無いものとする 
 それらの円形半径は 4.2 mm とした 
④ねじの公式にしたがって締付トルクから軸力を算出する 
T = 0.2 F・d (ねじの公式) 
d はねじの直径 5 mm，摩擦係数は 0.15 とした．締付トルク T を 1.96 
N・m とし，軸力 F を計算した．結果，軸力 F＝1961 N が得られた．
これを Ti ナットおよび Ti ワッシャーとの接触面積で割って面圧力 55 
MPa を算出した． 
  ⑤Ti ワッシャーとポリカーボネイトディスク間の摩擦およびポリカー
ボネイトディスクと試料との摩擦は無いものとする 
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ここで，Ti ワッシャー半径は 6 mm から 10 mm まで 1 mm 刻みで変化さ
せその影響を明らかにした． 
解析に用いた材料特性値を Table 6.2 に示す． 
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Fig. 6.2 FEM simulate mesh map. (a)Ti washer radius; 6 mm, (b)Ti washer radius; 7 mm, 
(c)Ti washer radius; 8 mm, (d)Ti washer radius; 9 mm, (e)Ti washer radius; 10 mm. 
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Table 6.2 Materials mechanical factors.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Young's modulus, E GPa Poisson's ratio,
DSS specimen 210 0.21
Polycarbonate 2.1 0.16
Ti bolt, nut,
and washer 103 0.32
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6.2.4 すき間内溶液の電気伝導度測定 
  すき間内で生成することが想定される溶液の電気伝導度を導電率計
(HORIBA 製, 3553-10D)を用いて測定した． 
  試験溶液を Table 6.3 にまとめて示す．NaCl 濃度を 0.6～4.3 mol/L の範
囲で変化させた溶液(a~d)，それらの NaCl 濃度の溶液に HCl を滴下し pH
を 0 に調整した溶液(e~h)，および FeCl2 濃度を 0.3～2.5 mol/L の範囲で変
化させた溶液(i~l)について測定を行った．溶液(a~d)に関しては 0.6 mol/L 
NaCl 水溶液を用いてすき間腐食を発生，成長させた場合に塩化物イオン
が濃縮することによる伝導度の変化を明らかにするために用いた．溶液
(e~h)はすき間内における金属のイオンの加水分解反応によって溶液 pH
が低下し，かつ塩化物イオン濃度が高まった場合に伝導度がどのように変
化するのかを明らかにする目的で設定した．溶液(e~h)は金属カチオンが
伝導度に与える影響を探るべく，NaCl の代わりに FeCl2 を用い，塩化物
イオン濃度は溶液(a~d)と同様にした． 
  また，SUS329J4L を 4.3 mol/L NaCl (pH=0, HCl)溶液中で定電位保持溶
解させすき間腐食により生成が想定される金属イオンを含んだアノーラ
イト溶液を作製し，この溶液も電気伝導度測定に供した．溶液温度は 25
±2 C，保持電位は-300 mV，保持時間は 24 時間とした． 
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Table 6.3 Test solutions in electric conductivity measurement. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
NaCl mol/L FeCl2 mol/L HCl ml Cl- mol/L
a 0.6 ― ― 0.6
b 1.2 ― ― 1.2
c 2.4 ― ― 2.4
d 4.3 ― ― 4.3
e 0.6 ― 40 5.9
f 1.2 ― 32 5.5
g 2.4 ― 15 4.5
h 4.3 ― 5 5
i ― 0.3 ― 0.6
j ― 0.6 ― 1.2
k ― 1.2 ― 2.4
l ― 2.5 ― 5
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6.3 実験結果 
 6.3.1 すき間腐食発生点とすき間形成材および Ti ワッシャー径の関係 
  定電位すき間腐食発生試験後の試料観察結果を Ti ワッシャー半径が
6mm，7.5mm，および 8.5mm の場合について Fig. 6.3 に一例として示す．
また定電位保持試験の結果得られた，Ti ワッシャー半径と腐食発生点の
関係を Table 6.4 に示し，Fig. 6.4 に横軸：Ti ワッシャー半径，縦軸：すき
間中心部から腐食発生点までの距離として図示した．Ti ワッシャー半径
が 6～8 mm では Ti ワッシャー外縁部付近に腐食発生点とみられる腐食痕
が見られ，その腐食発生点は Ti ワッシャー径の増大に伴いすき間部中心
から離れて行った．さらに，腐食痕は Ti ワッシャー下部には成長してお
らず，Ti ワッシャー外縁部付近からすき間外縁部方向へ拡大している様
子が観察された．一方で，Ti ワッシャー半径が 8～10 mm ではすき間腐食
発生点は Ti ワッシャー径に依らず約 8 mm 一定であった．腐食の成長は
Ti ワッシャー外縁部付近からすき間外縁部方向へ拡大していった． 
  Fig. 6.5 に Ti ワッシャー半径が 6mm，7.5mm，および 8.5mm の場合の
感圧紙による接触圧力の可視化試験の結果を一例として示す．また応力分
布可視化試験の結果得られた，Ti ワッシャー半径と感圧紙呈色領域半径
の関係を Table 6.5 に示し，Fig. 6.6 に横軸：Ti ワッシャー半径，縦軸：感
圧紙呈色領域半径として図示した．呈色部の圧力は感圧紙の感度から 1 
MPa 以上の接触圧力が生じていた領域と推定できる．Ti ワッシャー半径
が 6～8 mm では Ti ワッシャー下部領域の感圧紙が呈色した．すなわち，
Ti ワッシャー下部のポリカーボネイトは試料に押さえつけられ，さらに
外周のポリカーボネイトは上方へ反り返っていることを意味する．このた
めすき間間隙寸法は Ti ワッシャー下部領域が最も小さく，すき間外縁部
方向へ向かい大きくなっている可能性がある．一方で，Ti ワッシャー半
径が 8～10 mm では，Ti ワッシャー径が増大しても感圧紙の呈色領域は約
8 mm と一定であった．すなわちこの範囲では，すき間内のすき間間隙寸
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法の分布は変化しなかったと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.3 Effect of Ti washer radius on distribution of crevice corrosion initiation site 
inside crevice; R 6, 7.5, and 8.5 mm. 
 
 
 
 
 
 
 
R 6 mm
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R 8.5 mm
3 mm
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Table 6.4 Effect of Ti washer radius on distance from crevice center to initiation site of 
crevice corrosion (mm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ti washer radius 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10
Distance from crevice center to
initiation site of crevice corrosion 6.0～6.2 6.3～6.8 6.9～7.2 7.4～7.6 8.2 8.0 8.0 8.0 8.2
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Fig. 6.4 Effect of Ti washer radius on distance from crevice center to initiation site of crevice 
corrosion (mm). 
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Fig.6.5 Effect of Ti washer radius on distribution of pressure stress inside crevice. Ti 
washer R; 6, 7.5, and 8.5 mm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
R 7.5 mm20 kgf・cm20 kgf・cm R 6 mm R 8.5 mm20 kgf・cm
Ti washer edge
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Table 6.5 Effect of Ti washer radius on colored region radius on pressure measurement film 
(mm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ti washer radius 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10
Colored region radius 6.0～6.5 6.3～6.5 7.0～7.2 7.2～7.5 7.5～8.0 7.5～8.0 7.5～8.0 7.5～8.0 7.5～8.0
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Fig. 6.6 Effect of Ti washer radius on colored region radius on pressure measurement film 
(mm). 
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 6.3.2 すき間部の有限要素法解析 
  Ti ワッシャーの接触圧力図およびすき間間隙量図を，Ti ワッシャー半
径が 6，7，8，9 および 10 mm の場合についてそれぞれ Fig. 6.7 および Fig. 
6.8 に示す．また，Fig. 6.9 に Ti ワッシャー半径ごとの感圧紙呈色領域半
径および FEM による接触圧力 0 点境界位置の関係を示す．試料/ポリカー
ボネイト間の接触圧力 0 点境界位置は，Ti ワッシャー径が 6 mm から 8 mm
になるにつれてすき間外縁部方向へ拡大している様子が解析の結果示さ
れた．一方で，Ti ワッシャー径が 8 mm から 10 mm になっても接触圧力 0
点境界位置はすき間外縁方向に拡大しなかった．Ti ワッシャー径が 6 mm
の場合，接触圧力 0 点境界位置は，すき間中心部から 7 mm となり，Ti
ワッシャー径が 8 mm の場合，は 7.9 mm となった．Ti ワッシャー径が 6 mm
および 7 mm の場合において，感圧紙呈色領域半径結果と比べ解析結果が
若干大きな値を取ったが，全体の傾向として両試験結果は一致した．この
ことから，本 FEM 解析は妥当なものであると判断した． 
さらに，Ti ワッシャー半径ごとのすき間腐食発生位置および FEM によ
るすき間間隙生成位置の関係を Fig. 6.10 に図示する．試料/ポリカーボネ
イト間のすき間間隙量解析結果も接触圧力と同様の傾向を示した．すなわ
ち，Ti ワッシャー径が 6 mm から 8 mm になるにつれてすき間間隙生成位
置はすき間外縁部方向へ移動したが，Ti ワッシャー径が 8 mm から 10 mm
になってもすき間間隙分布はすき間外縁方向に移動しなかった．Fig. 6.11
に試料/ポリカーボネイト間のすき間間隙量分布を横軸：すき間中心部か
らの距離，縦軸：すき間間隙量として，Ti ワッシャー半径ごとに図示し
た．すき間間隙量はすき間外縁部に向かうほど大きくなり，Ti ワッシャ
ー半径が 6 mm の場合のすき間外縁部における間隙量はおよそ 7.5 µm と
なった．すき間外縁部における間隙量は Ti ワッシャー半径が大きくなる
につれて減少し，Ti ワッシャー半径が 10 mm 場合はおよそ 4 µm となった．  
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Fig. 6.7 Effect of Ti washer radius on pressure stress by finite element method (FEM). 
(a)Ti washer radius; 6, (b)Ti washer radius; 7, (c)Ti washer radius; 8 mm, 
(d)Ti washer radius; 9, (e)Ti washer radius; 10 mm. 
(a) 
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Fig. 6.8 Effect of Ti washer radius on displacement value by finite element method 
(FEM). (a)Ti washer radius; 6, (b)Ti washer radius; 7, (c)Ti washer radius; 8 mm, 
(d)Ti washer radius; 9, (e)Ti washer radius; 10 mm. 
(a) 
(b) (c) 
(d) (e) 
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Fig. 6.9 Relation between pressure stress 0 boundary by FEM and colored region radius on 
pressure measurement film in each Ti washer radius. 
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Fig. 6.10 Relation between displacement initiation by FEM and distance from crevice 
center to initiation site of crevice corrosion in each Ti washer radius. 
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Fig. 6.11 Effect of Ti washer radius on displacement value by finite element method 
(FEM). 
 
 
 
0
5
10
3 4 5 6 7 8 9 10
D
isp
la
ce
m
en
t,
Y
/µ
m
Distance from crevice center,
Y / mm
Ti washer  6 mm
Ti washer  7 mm
Ti washer  10 mm
Ti washer  9 mm
Ti washer  8 mm
~ 201 ~ 
 
 6.3.3 すき間内溶液の電気伝導度 
  Fig. 6.12 に塩化物イオン濃度で整理した溶液の電気伝導度測定結果を
示す．また，比較のため海水の電気伝導度(52 mS/cm)の値および 4.3 mol/L 
NaCl (pH=0,HCl)溶液中で二相試料を溶解させ作製したアノーライト溶液
の電気伝導度(239 mS/cm)を併せてプロットした．NaCl 溶液(a~d)では，塩
化物イオン濃度が高くなるにつれ電気伝導度が 54.6 mS/cm から 232 
mS/cm まで増大した．NaCl 溶液に HCl を滴下し pH=0 とした溶液(e~h)で
は，HCl の滴下により溶液中の塩化物イオン濃度がさらに増したため，そ
れに伴い電気伝導度が増大した．電気伝導度の増加傾向は NaCl により塩
化物イオンを供給した場合に比べ，HCl により塩化物イオンを供給した場
合の方が大きかった．0.6 mol/L NaCl 溶液に 40 ml HCl を滴下し pH を 0
とした溶液の塩化物イオン濃度は 5.9 mol/L となり，電気伝導度は 567 
mS/cm となった．一方で，予め純水に HCl を滴下し pH を 0 に調整した溶
液に NaCl を 0.6～4.3 mol/L の範囲で溶解させた溶液(i~m)では，NaCl を溶
解させるに伴い溶液の電気伝導度は減少した．NaCl の代わりに FeCl2 を
溶解させた溶液(n~q)では，NaCl 溶液の電気伝導度は全体的に若干低い値
を示したが，塩化物イオン濃度が大きくなるにつれ電気伝導度が 46.7 
mS/cm から 220 mS/cm まで増大した． 
  0.6 mol/L NaCl 溶液や 0.3 mol/L FeCl2 溶液の電気伝導度値は海水の電気
伝導度値に近い値示しているため，本測定結果は概ね妥当であると考えら
れ，電気伝導度に塩化物イオン濃度が大きく寄与していることがわかる． 
  アノーライト溶液の電気伝導度は，4.3 mol/L NaCl 溶液に 5 ml HCl を滴
下して pH を 0 にした溶液の電気伝導度(232 mS/cm)と同程度となった．し
たがって，金属イオンが溶出したことによる電気伝導度の増大は認められ
なかった． 
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Fig. 6.12 Effect of chloride ion concentration on electric conductivity of solutions (25±2 
C). 
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6.4 考察 
6.4.1 有限要素法解析モデルと実態との相間 
 Ti ワッシャー径が 6 mm および 7 mm の場合において若干ずれを含んで
いるが，全体のとしてすき間腐食発生位置とすき間間隙生成位置解析結果
は同様の傾向を示した．このことから，すき間腐食の発生はすき間間隙が
増大し始める位置で発生することが好都合であると考えられる．この生成
位置は本試験の結果，Ti ワッシャー径が 6～8 mm の場合は Ti ワッシャー
外縁部付近であり，Ti ワッシャー径が 8～10 mm の場合はすき間中心部か
らおよそ 8 mm 付近に止まることを明らかとした．このことはすなわち，
すき間腐食の発生には研摩線などにより生じた凹凸による表面粗さ程度
のすき間間隙量が好都合であることを示していると考えられる．本試験で
は SiC#600 耐水研磨紙を用いて試験表面を仕上げており，その結果生じる
表面凹凸は数百 nm～1 µm 程度である．レーザー顕微鏡(キーエンス社製，
VK9500)を用いて試験面の表面粗さを測定した結果を Fig. 6.13 に示す． 
定電位保持試験の結果，すき間腐食は発生位置からすき間外縁部方向へ
成長した様子が観察された．このことは，すき間腐食が大きな接触圧力が
働いている Ti ワッシャー下部領域には成長できず，すき間間隙量が大き
な方向へ成長したことを示している．すき間腐食は発生位置で生成した腐
食性を維持しつつすき間外縁部方向へ成長していくと考えられる．一方で，
Ti ワッシャー下部領域ではポリカーボネイトディスクが大きな接触圧力
で試料に押し当てられ密着していることで，その領域を介した物質移動が
不可能となり，すき間腐食が成長出来なかったと考えられる． 
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Fig. 6.13 Laser microscope observation of the polished specimen by SiC paper #600 and 
depth profile along the line measured by lazar microscope. 
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 6.4.2 すき間内溶液抵抗の算出と IR drop 
  Fig. 6.7 に示した解析により得られたすき間間隙量に基づき，すき間部
の溶液抵抗分布を算出しすき間中心部からの距離に対して Ti ワッシャー
半径ごとに Fig. 6.14 に図示した．今回は溶液の電気伝導度を 10 ・cm と
して計算した．すき間外縁部からすき間中心部に向かって溶液抵抗は増加
していき，その傾向はすき間間隙量が小さい Ti ワッシャー半径が大きな
ほど大きい．すき間中心部から 9 mm 地点，すなわちすき間外縁部から 1 
mm 地点とすき間外部間との溶液抵抗はおよそ 2×103 ～4×103  程度と
見積もれた． Ti ワッシャー半径が 6 mm の場合，すき間外縁部から内部
へ 1 mm 地点とすき間外部との溶液抵抗はおよそ 1.7×103  となり，2 mm
地点ではおよそ 5×103 ，2.5 mm 地点ではおよそ 12.2×103  となると見
積もることが出来る．また，すき間内部で腐食が進行し，すき間内溶液が
初期の 0.6 mol/L NaCl 溶液からアノーライト溶液へ変化した場合，その電
気伝導度はおよそ 5 倍になることを本試験で明らかにしたが，その場合は
2 mm 地点とすき間外部との溶液抵抗がおよそ 1×103  となると考えられ
る．したがってすき間腐食成長段階におけるすき間内部のアノードとすき
間外部のカソードの間のマクロセルは 1 ～10×103  の溶液抵抗による大
きな IR drop を持って成り立っていると考えられる． 
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Fig. 6.14 Effect of Ti washer radius on distribution of solution resistance. 
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6.5 小括 
 0.6 M NaCl 水溶液(50±2 C)中において，ポリカーボネイトディスクをす
き間形成材としてすき間を付与した UNS 32101 を定電位保持しすき間腐
食を発生させ，腐食発生位置を調べた．同様のすき間試験系に感圧紙を挟
み込みすき間部の圧力分布を可視化し，腐食発生位置との関係を解析した．
さらに，有限要素法解析を適用しすき間間隙量を定量的に求め，すき間腐
食挙動に与える影響について検討した． 
 また，すき間内溶液の電気伝導度を評価し，有限要素法解析の結果得ら
れたすき間間隙量と共にすき間部の溶液抵抗を算出した． 
 
(1) Ti ワッシャー半径が 6 mm および 7 mm の場合において若干ずれを含
んでいるが，全体のとしてすき間腐食発生位置と有限要素法によるすき
間間隙生成位置解析結果は同様の傾向を示した．すき間腐食の発生はす
き間間隙が生成始める位置付近で発生し，すき間間隙量の大きなすき間
外縁部方向へ成長した． 
 
(2) 有限要素法解析の結果，すき間間隙量はすき間外縁部に向かうほど
大きくなり，Ti ワッシャー半径が 6 mm の場合のすき間外縁部におけ
る間隙量はおよそ 7.5 µm となった．すき間外縁部における間隙量は Ti
ワッシャー半径が大きくなるにつれて減少し，Ti ワッシャー半径が 10 
mm 場合はおよそ 4 µm となった．溶液抵抗率を 10 ・cm とした場合，
すき間外縁部から 1 mm 地点とすき間外部との間の溶液抵抗は   
2×103 ～4×103  程度であると見積もれた． 
 
(3)すき間内で生成するアノーライトの電気伝導度を 239 mS/cm と見積
もった．この電気伝導度を基にすき間形状に伴うすき間内の溶液抵抗を
1 ～10×103 と算出した． 
~ 208 ~ 
 
第 6 章参考文献 
1) S.E.Lott, R.C.Alkire, Corrosion Science, 28, 479 (1988). 
2) B.K.Nash, R.G.Kelly, Corrosion Science, 35, 817 (1993). 
3) H.W.Pickering, K.Cho and E.Nystrom, Corrosion Science, 35, 775 (1993). 
4) M.H.Peterson, T.J.Lennox and R.F.Groover, Mat.Prot., 19, 23 (1970). 
5) J.R.Galvele, J.Electrochem.Soc., 123, 465 (1976). 
6) H.W.Pickering and R.P.Frankenthal, J.Electrochem.Soc., 119, 1297 (1972). 
7) J.R.Galvele, Corrosion Science, 21, 551 (1981). 
8) S.M.Sharland, Corrosion Science, 28, 603 (1988). 
9) S.M.Sharland, Corrosion Science, 28, 621 (1988). 
10) S.M.Sharland, C.P.Jackson and A.J.Diver, Corrosion Science, 29, 1149 (1989). 
11) S.M.Sharland, Corrosion Science, 33, 183 (1992). 
12) T.Shinohara, S.Fujimoto, N.J.Laycock, A.Masallem, H.Ezuber and 
R.C.Newman, J.Electrochem.Soc., 144, 3791 (1997). 
13) P.Cicognani, F.Gasparoni, B.Mazza and T.Pastore, J.Electrochem.Soc., 137, 
1689 (1990). 
14) M.Miyasaka, H.Takayama, K. Amaya and S.Aoki, Zairyo-to-Kanhyo, 46, 378 
(1997). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
~ 209 ~ 
 
第 7 章 すき間腐食成長挙動に及ぼす付与電流値および電気量の影響 
 
7.1 緒言 
  ER,CREV 測定中の成長過程条件を変えて，DSS の ER,CREV 測定を行った結
果，ER,CREV を VC,CREV と近い値として求めるためには，JIS G 0592 の規定
のうち，成長過程条件を変える必要があることを明らかにした．また深谷
ら 1)は，Ni 基合金では ER,CREV 測定後のすきま腐食部の形状が成長過程条
件によって異なり，すきま外縁部付近から奥に向かって滑らかに腐食減肉
している場合は ER,CREV の値はばらつくが，すきま外縁部付近で鋭角的で
深い減肉が生じた場合は ER,CREV の値が安定すると報告している．このこ
とから，ER,CREV の値にはすき間腐食成長過程で得られるすき間腐食部の
形状が大きく影響を及ぼすと考える．すなわち， DSS のすき間腐食成長
段階における溶解機構を明らかにすることは耐すき間腐食性評価方法を
確立するうえで重要であると考えられる． 
本章では，定電流保持によるすき間腐食成長挙動に及ぼす付与電流値お
よび電気量の影響を明らかにすることを目的とした． 
 
7.2 実験方法 
7.2.1 試料 
 試料には熱間圧延後，溶体化処理を施した SUS329J3L の板材を用いた．
試料の形状は 40L×24W×6t mm とした．この試料の 40×24 mm 面に，6 mm
の貫通穴を開けた．その後，試料全面を SiC 耐水研磨紙#600 まで湿式研
磨した．50 C の 30 % HNO3 溶液中で 1 時間浸漬させ不働態化処理を施し
た．そして，試験直前にすき間部を SiC 耐水研磨紙#600 で再度研磨し，
洗浄，乾燥させた．これは，ER,CREV 測定において動電位法で電位を貴化
させすき間腐食を発生させる際に，孔食の併発を防ぐためである．そして
1 時間 N2 ガス(約 200 ml/min)を用いて液相脱気を行った試験溶液で濡らし
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つつ，試験面の両側から φ20×3t mm のポリカーボネイトディスクを12 
mm Ti ワッシャー，M5 Ti ボルト及び M5 Ti ナットを用いて締付けトルク
1.96 N・m で締め付けて人工すき間を付与し，供試した．本来，すき間腐
食の発生の過程には，すき間内の酸素が枯渇することによるすき間内外の
通気差電池の形成が含まれている．本試験では，予め脱気した溶液と共に
すき間を付与することでその過程を代替した． 
 
 
 
Table 7.1 Chemical composition of the specimen (mass%) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Steel C Si Mn P S Cr Ni Mo N
SUS329J3L規格値 < 0.030 < 1.00 < 2.00 < 0.040 < 0.030 21.00~24.00 4.50~6.50 2.50~3.50 0.08~0.20
SUS329J3L Bulk* 0.01 0.55 1.69 0.026 0.001 22.6 5.75 3.07 0.12
α phase† ― 0.4 1.3 ― ― 25 4.3 3.6 ―
γ phase† ― 0.4 1.3 ― ― 22 7.1 2.2 ―
　　　　　　　― ：  not analyzed
　　　　　　　* ：  analyzed by  chemical measurement
　　　　　　　† ：  analyzed by EDX
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7.2.2 試験溶液 
  試験溶液には，0.6 M NaCl(JIS K 8150 特級；関東化学)水溶液を用いた．
溶液量は 600 ml とした．試験溶液の温度は 50±2 C に制御した．なお，
本研究では対極に Pt，参照電極に飽和カロメル電極(SCE)を用いた．以下，
電位は全て SCE 基準で示す. 
 
7.2.3 定電流保持によるすき間腐食の成長挙動観察 
 JIS G 0592 を参考にして，腐食すき間成長条件における保持電流値(IH)
および保持時間(T)を変化させて測定を行い，それぞれの条件でのすき間
内腐食部の成長挙動を解析した． 
 
1. 発生過程 
アノード方向への往路分極は，ポテンシオスタットによって腐食電位
から電位掃引速度 30 mV/min の動電位法でアノード電流が IH に達する
まで行った． 
 
2. 成長過程 
発生過程でアノード電流が IH に達した後，直ちに定電流保持に切り
替え，IH で T 時間保持することで行った．本章では成長過程条件(IH, T)
を，第 2 章の試験においてすき間腐食発生臨界電位(VC,CREV; －100 mV)
と 60 mV 程度のずれを生じた従来 JIS に規定されている 200 µA×2 h 
(ER,CREV; －157 mV)，および VC,CREV 値に近い値を得ることが出来た 800 
µA×2 h(ER,CREV; －108 mV)を基準として採用し，定電流保持によるす
き間腐食の成長挙動を解析するために保持時間を 0，0.5，1，および 2 h
とした． 
 
試験終了後，すき間腐食部を実体顕微鏡で観察した． 
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7.3 実験結果 
7.3.1 定電流保持試験における電位，電流の変化 
  保持電流値を 200 μA とした場合の定電流保持試験における電位，電流
の変化を Fig. 7.1～Fig. 7.4 に，保持電流値を 200 μA とした場合の定電流
保持試験における電位，電流の変化を Fig. 7.5～Fig. 7.8 にそれぞれ示す． 
  保持電流値を 200 μA とした場合，発生過程では電位を 200 mV 程度ま
で貴化させることにより，アノード電流値 200 µA に到達した．その後成
長過程に移り 200 µA で定電流保持に切り替えると，電位は 200 mV 程度
から－100 mV 程度まで急激に卑化した．保持時間 1 h まではその後も電
位は徐々に卑化し続け－110～－120 mV に達した．保持時間 1～2 h の間，
電位は－110～－120 mV に止まった． 
  保持電流値を 800 μA とした場合，発生過程では電位を 300~400 mV 程
度まで貴化させることにより，アノード電流値 800 µA に到達した．その
後成長過程に移り 800 µA で定電流保持に切り替えると，電位は 300~400 
mV 程度から 0 mV 程度まで急激に卑化した．保持時間 1 h まではその後
も電位は徐々に卑化し続け－50～－100 mV に達した．保持時間 1～2 h の
間，電位は－50～－100 mV に止まった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
~ 213 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.1 Change of potential and current with time under the condition: IH = 200 
µA，T = 0 h and Q = 0 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.2 Change of potential and current with time under the condition: IH = 200 
µA，T = 0.5 h and Q = 0.36 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.3 Change of potential and current with time under the condition: IH = 200 
µA，T = 1 h and Q = 0.72 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.4 Change of potential and current with time under the condition: IH = 200 
µA，T = 2 h and Q = 1.44 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0
50
100
150
200
250
-200
-150
-100
-50
0
50
100
150
200
0 1 2 3
C
ur
re
nt
 , I
/ μ
A
Po
te
nt
ia
l ,
 E
/ m
V
 v
s.
 S
C
E
Time , t / h
~ 217 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.5 Change of potential and current with time under the condition: IH = 800 
µA，T = 0 h and Q = 0 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.6 Change of potential and current with time under the condition: IH = 800 
µA，T = 0.5 h and Q = 1.44 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.7 Change of potential and current with time under the condition: IH = 800 
µA，T = 1 h and Q = 2.88 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.8 Change of potential and current with time under the condition: IH = 800 
µA，T = 2 h and Q = 5.76 C in 0.6 mol/L NaCl solution at 50±2 C. 
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7.3.2 定電流保持によるすき間腐食の成長挙動 
 保持電流値を 200 μA とした場合の各試験時間後のすき間腐食部の変化，
および保持電流値を 800 μA とした場合の各試験時間後のすき間腐食部の
変化をそれぞれ Fig. 7.9，および Fig. 7.10 に示す．保持電流値の大きさに
関わらず Ti ワッシャー外縁部下付近から点状のすき間腐食が発生し，時
間の経過とともにそれらの腐食部が島状，大陸状につながりながらすき間
の外縁方向に成長していった． 
 800μA×0h の場合のすき間腐食部観察像を Fig. 7.11 に，その一部を拡大
したものを Fig. 7.12(a)に，同じ観察像の凹凸を強調させたものを Fig. 
7.12(b)にそれぞれ示す．この観察像から，すき間腐食部に点状の孔食のよ
うな形態の腐食部が観察できる．800µA×0h，800μA×1h のすき間腐食部観
察像を Fig. 7.13，Fig. 7.14 にそれぞれ示す．800 µA×0 h のすき間腐食部は
ボルト穴側に要を向けた、扇のような形状をしている。この要の部分によ
く似た形状の腐食部が 800 µA×1 h の腐食部中の赤丸部にも見られ、起点
からすき間腐食が外縁部へ広がり、腐食部同士が繋がって大きな腐食部と
なるという結果が見て取れる． 
保持電流値を 200 μA とした場合の成長過程 2 h 終了時のすき間腐食部
形状，および保持電流値を 800 μA とした場合の成長過程 2 h 終了時のす
き間腐食部形状をそれぞれ Fig. 7.15，および Fig. 7.16 に示す．また，時間
毎のすき間腐食部の進展領域の変化を模式的に Fig. 7.17 に，すき間腐食
部断面の変化の模式図を Fig. 7.18 に示す． 
保持電流値 200 μA の場合は，成長過程開始 2h 後でもすき間腐食部はす
き間外縁の手前 1 mm 程度までしか成長せず，すき間腐食部の形状は全体
的に 10～20 μm 程度浅くなだらかに侵食した形状であった．一方で，保持
電流値 800 μA の場合，すき間腐食はすき間外縁の手前 100 μA 程度まで成
長し，そこから深さ方向に成長を始め，成長過程開始 2 h 後にはすき間外
縁付近で 75 μm 程度急峻に侵食した形状となった． 
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(a)        (b)       (c)        (d) 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.9 Growing behavior with time of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 200 µA，T = 0~2 h and Q = 0~1.44 C in 0.6 mol/L 
NaCl solution at 50±2 C. 
(a) IH = 200 µA，T = 0 h and Q = 0 C 
(b) IH = 200 µA，T = 0.5 h and Q = 0.36 C 
(c) IH = 200 µA，T = 1 h and Q = 0.72 C 
(d) IH = 200 µA，T = 2 h and Q = 1.44 C 
B: point of microscopic observation (Fig. 7.15). 
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(a)        (b)       (c)        (d) 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.10 Growing behavior with time of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 800 µA，T = 0~2 h and Q = 0~5.76 C in 0.6 mol/L 
NaCl solution at 50±2 C. 
(a) IH = 800 µA，T = 0 h and Q = 0 C 
(b) IH = 800 µA，T = 0.5 h and Q = 1.44 C 
(c) IH = 800 µA，T = 1 h and Q = 2.88 C 
(d) IH = 800 µA，T = 2 h and Q = 5.76 C 
A: point of microscopic observation (Fig. 7.16). 
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Fig. 7.11 Microscope photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 800 µA，T = 0 h and Q = 0 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
C: area of microscopic observation (Fig. 7.12) 
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(a)         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.12 Microscope photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 800 µA，T = 0 h and Q = 0 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
(a): normal photograph 
(b): asperity intensive photograph 
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Fig. 7.13 Microscope photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 800 µA，T = 0 h and Q = 0 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
inside crevice
outside crevice
~ 227 ~ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.14 Microscope photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 800 µA，T = 1 h and Q = 2.88 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.15 Three dimensional photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 200 µA，T = 2 h and Q = 1.44 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B
Maximum penetration depth in this figure：14μm
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Fig. 7.16 Three dimensional photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 800 µA，T = 2 h and Q = 5.76 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A
Maximum penetration depth in this figure：75μm
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Fig. 7.17 Three dimensional photograph of corroded area of crevice corrosion by 
galvanostatic condition; IH = 200 µA，T = 0~2 h and Q = 0~1.44 C in 0.6 mol/L 
NaCl solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.18 Schematic drawing of the crevice configuration 
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7.4 考察 
7.4.1 保持電流値がすき間腐食成長挙動に及ぼす影響の電気化学的理解 
成長過程 0 h ですき間奥に点状に発生した腐食部の周囲の溶液は，pH
が低下，塩化物イオンが濃縮し，非常に過酷な環境となり，腐食性が増大
すると考えられる．これにより，すき間腐食は徐々にすき間の外縁部方向
へ成長していったと考える．このようなすき間腐食発生～初期成長挙動は
定電位保持によるすき間腐食挙動と一致していると考えられる． 
定電位保持法によるすき間腐食成長挙動の解析結果に基づきすき間腐
食が成長している時，すき間内外のマクロセルは，制限されたすき間形状
からなる IR drop をもって成り立っており 2)，この IR drop を含んだカソー
ド分極曲線とアノード分極曲線との交点で腐食は進んでいると考えられ
る． 
200 μA の場合，すき間腐食はすき間外縁部手前 1～4 mm の箇所で成長
していた．すき間外縁部手前 1，4 mm の箇所での IR drop を含んだカソー
ド分極曲線はそれぞれ 2 kΩ，10 kΩ と計算した．なおこの値はすき間間隙
を考慮し，溶液抵抗を 10 Ω・cm，すき間幅を 1 cm として計算したもので
ある．200 μA の場合の成長過程終了時の電位－120mV からこの 2 本の IR 
drop を含んだカソード分極曲線を引いた図を Fig. 7.19 に示す．なお Fig. 
7.19 のアノード分極曲線は，SUS329J3L の 0.6M NaCl 水溶液中，50℃，pH
＝0.4 で，活性に溶解しているときのアノード分極曲線である．IR drop を
含んだカソード分極曲線この 2 kΩと 10 kΩの 2 本の IR drop 曲線の間で無
数に引け，それぞれがアノード分極曲線と交点を持ち，その合計値が 200 
μA となると考える． 
一方で，800 μA の場合の IR drop を含んだカソード分極曲線を Fig. 7.20
に示す．今回の結果では，すき間腐食はすき間外縁部付近まで成長してい
た．すき間外縁手前 500 μm の地点での溶液抵抗を先程と同様の計算から
1 kΩ とし，800μA の場合の成長過程終了時の電位-50mV から IR drop を含
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んだカソード分極曲線を引くと，先程の 2 kΩ の IR drop を含んだカソード
分極曲線よりも高電流側でアノード分極曲線との交点を持つ．つまり，800 
μA の場合，より大きな電流を流すために腐食部はすき間外縁方向に成長
し，電位は－50mV まで貴化することでバランスを保ったものと考える． 
また，800 μA の場合にすき間外縁部付近で急峻に侵食したのは，ポリ
カーボネイトディスク外縁部付近の IR drop を含んだカソード分極曲線の
ほうが高電流側で交点を持ち，腐食速度が速かったためと考える． 
第 2 章において得られたに及ぼす付与電流値および電気量の影響につ
いて以下に示す．すなわち，成長過程における保持時間は ER.CREV には影
響を与えず，また，このことから成長過程において付与した電気量が大き
くても VC.CREVを代替し得る ER.CREVを得られるとは限らないと考えられる．
ER.CREV には成長過程における保持電流値の与える影響が支配的であると
考えられる．このことに対して本章から，保持電流値はすき間腐食成長過
程において形成される腐食部の形状に大きな影響を及ぼしていることが
明らかとなった．そして ER,CREV の値にはすき間腐食成長過程で得られる
すき間腐食部の形状が大きく影響を及ぼすとことが示唆された． 
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Fig. 7.19 Schematic illustration of IR drop superimposed on the anodic polarization 
curve of DSS under the condition: IH = 200 µA，T = 2 h and Q = 1.44 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
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Fig. 7.20 Schematic illustration of IR drop superimposed on the anodic polarization 
curve of DSS under the condition: IH = 800 µA，T = 2 h and Q = 1.44 C in 0.6 mol/L NaCl 
solution at 50±2 C. 
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7.5 小括 
 0.6 mol/l NaCl 水溶液(50±2 C)中においてすき間付き SUS329J3L に動電
位法によってすき間腐食を発生させ，定電流保持によりすき間腐食を成長
させた．この時の成長過程条件を， VC,CREV と 60 mV 程度のずれを生じた
従来 JIS に規定されている 200 µA×2 h，および VC,CREV 値に近い値を得る
ことが出来た 800 µA×2 h を基準として採用し，定電流保持によるすき間
腐食の成長挙動を解析するために保持時間を 0，0.5，1，および 2 h とし
た．得られた知見は以下のようにまとめられる． 
 
(1) 保持電流値の大きさに関わらず Ti ワッシャー外縁部下付近から点
状のすき間腐食が発生し，時間の経過とともにそれらの腐食部が島
状，大陸状につながりながらすき間の外縁方向に成長していった．
このようなすき間腐食発生～初期成長挙動は定電位保持によるす
き間腐食挙動と一致していると考えられる． 
 
(2) 保持電流値 200 μA の場合は，成長過程開始 2 h 後でもすき間腐食部
はすき間外縁の手前 1 mm 程度までしか成長せず，すき間腐食部の形
状は全体的に 10～20 μm 程度浅くなだらかに侵食した形状であった．
一方で，保持電流値 800 μA の場合，すき間腐食はすき間外縁の手前
100 μA 程度まで成長し，そこから深さ方向に成長を始め，成長過程
開始 2 h 後にはすき間外縁付近で 75 μm 程度急峻に侵食した形状とな
った． 
 
(3) 保持電流値はすき間腐食成長過程において形成される腐食部の形状
に大きな影響を及ぼしていることが明らかとなった．そして ER,CREV
の値にはすき間腐食成長過程で得られるすき間腐食部の形状が大き
く影響を及ぼすとことが示唆された． 
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第 8 章 すき間腐食成長段階における優先溶解機構 
 
8.1 緒言 
  本研究の目的は高い耐食性を示し，相と相がミクロに混在した組織
を有して，汎用ステンレス鋼にはない環境に依存した優先溶解挙動を示す
DSS のすき間腐食における定常成長段階の優先溶解機構解明することで
ある． 
本章では，各章で得られた試験結果に基づき DSS のすき間腐食におけ
る定常成長段階の優先溶解について総合的に考察を行うとともに，その機
構を提案する． 
 
8.2 すき間腐食発生，成長段階から定常成長段階に至るまでの 
優先溶解挙動の推移 
  定電位法によってすき間腐食を発生させた場合も，動電位法によってす
き間腐食を発生させた場合も，DSS のすき間腐食は点状の腐食部を起点
に生起することを明らかにした．すき間内が脱不働態化し全面的に溶解が
発生するような挙動は観察できなかった．定電位保持による in-situ 観察
の結果，すき間腐食発生～成長段階に相が優先溶解することを明らかに
した．すき間腐食定常成長段階におけるすき間内部の腐食部では，すき間
の外縁部から中心部へ向かって，不働態保持領域，オーステナイト相優先
溶解領域，フェライト相優先溶解領域へと遷移するという，3 つの領域に
区別出来ることを明らかにした．これらの結果から，すき間腐食発生～成
長段階に α 相が優先溶解しながら腐食領域を拡大しつつ，すき間外縁部
方向へ進行するにつれて腐食部外縁領域に相が優先溶解する領域が出現
するということになる．これは，腐食の進行に伴い，腐食部付近の溶液の
腐食性が変化し，さらに電位勾配による腐食部の電位の変化することによ
るものであると考えられる． 
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8.3 DSS のすき間腐食定常成長時のすき間内腐食環境 
  すき間腐食定常成長段階におけるすき間内の pH はおよそ 1 程度である
ことを明らかとした．また，当該環境における DSS の pHd は 1.3 である
こと明らかとした．すき間内の pH の低下に伴い塩化物イオンが濃縮して
いることが示唆される 1)．すなわち，すき間腐食定常成長段階におけるす
き間内の腐食環境は低 pH・高塩化物濃度となっていると考えられる．す
き間内の電位測定の結果，すき間内部には電位勾配が形成されており，す
き間内の腐食部では－300～－250 mV まで電位が卑化していることを明
らかとした．この電位領域は，塩化物イオンを含む pH１以下溶液環境に
おいて活性態領域に位置する．以上のことから，すき間腐食が安定に成長
続けている段階では，すき間外部はカソード，すき間内部はアノードなっ
ており，腐食環境は活性態にある． 
 
 8.4 すき間腐食定常成長時のすき間内腐食環境中の優先溶解挙動 
  高塩化物濃度および低 pH の環境に設定することで，定常成長を続ける
すき間内の厳しい腐食環境を (4.3 mol/L NaCl，pH 0；HCl)と模擬した溶
液．この環境での DSS の分極曲線を基に解析すると，活性態領域の卑側
の電位では相が優先溶解，活性態領域の貴側の電位では相が優先溶解，
不働態領域では両相が全体的に不働態溶解である．また，これら電位と優
先溶解相の関係は，試験初期から 24 時間後までは変化が無く，同一の傾
向を示した．このことから，すき間腐食成長段階におけるすき間内腐食環
境では，DSS は優先溶解挙動を示し，優先溶解する相は電位に依存する
と言える． 
この模擬溶液中における，各相試料のアノード分極曲線を比較する
と，－400 ～－320 mV の電位領域では相試料の方が高い電流密度を示
し，－320 ～－200 mV の範囲では，相試料の方が高い電流密度を示した．
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すなわち，相の分極曲線に対し相の分極曲線は貴に位置することを明
らかにした．これは従来報告 2)-3)されているように相が相に対して Cr
および Mo を相対的に多く含有するためであると考えられる． 
以上のことから DSS の優先溶解挙動は，DSS を構成する相および相
の合金量が異なるため両相で種々の環境における溶解特性・分極挙動が異
なることに起因しているためであることを明らかにした．すなわち，DSS
においてどちらの相が優先溶解するかは，各相の溶解速度の大小関係によ
って定まっており，相が優先溶解した活性態領域の卑側の電位では相
の溶解速度が相に対して大きい．一方で，相が優先溶解した活性態領域
の貴側の電位では相の溶解速度の方が大きい．したがって，上記のよう
な優先溶解挙動の電位依存性が観察されたと考えられる． 
  以上のことから，すき間腐食が成長している段階におけるすき間内部で
は環境に応じた優先溶解が生じることが考えられる． 
 
8.5  DSS のすき間腐食優先溶解機構モデル 
  DSS のすき間腐食はすき間内で点状に生起し，その腐食部で生成する
腐食環境は，高塩化物濃度および低 pH である．さらに，定常成長段階へ
推移していく過程で腐食部付近の pH，塩化物濃度，および電位などの腐
食環境が変化し，腐食部は異なる優先溶解領域へと別れていく． 
すき間腐食定常成長時には，カソード反応は広大なすき間外表面におけ
る酸素の還元反応が受け持つため，すき間内部の溶解は大きな電流値で進
行する．すき間内外の物質移動は厳しいすき間形状に制限されるため，す
き間内外のマクロセルは大きな溶液抵抗に因る IR drop をもって成り立つ． 
したがってすき間内外の反応に関わる溶液抵抗は，すき間の形状，特に
すき間間隙量およびすきま内溶液の電気伝導度によって定まる．すき間間
隙量は最も大きいすき間外縁部で 7.5 µm 程度であり奥へいく程，その値
は小さくなる．すなわち，溶液抵抗はすき間外縁部からすき間中心部へか
~ 241 ~ 
 
けて距離に比例して大きくなると考えられる．一方ですきま内溶液の電気
伝導度は，すき間腐食が成長した段階では大きくなっていると考えられる．
これは溶液中に金属イオンが溶出し，その金属イオンが加水分解を起こし
水素イオンが生成され，さらに電気的中性条件を保つために塩化物イオン
が流入してくるためである．以上の因子を考慮し本研究ではすき間内外の
反応に関わる溶液抵抗を 1～10 kと見積もれた．このような大きな溶液
抵抗に因る IR drop によってすき間外縁部からすき間中心へかけて電位勾
配が形成されていることになる．すなわち，すき間の外縁部は電位が貴で
あり，すき間の中心部へ行くほど電位は卑化する．これはすき間内電位測
定結果と一致する． 
  ここで DSS が海水中で使用されすき間腐食が定常成長する場合の優先
溶解機構を考える．その優先溶解機構の電気化学的モデルを Fig. 8.1 に示
す．ステンレス鋼の海水中における一般的な腐食電位は 200 mV vs. SCE
程度にまで貴化する．したがって広大な面積であるすき間外自由表面は不
働態化しており，表面上で酸素の還元反応がカソード反応として起こる．
すき間内部の環境は高塩化物濃度および低 pH となっており，アノード反
応が活性に起こる．すき間内外は電気化学的に接続されており，すき間内
外の反応は化学当量で進行する．Fig. 8.1 の模式図上では IR drop を含んだ
カソード分極曲線と各相のアノード分極曲線の交点ですきま腐食は成長
するということになる．この交点が相が優先溶解する電位領域に位置す
れば相が優先溶解し，相が優先溶解する電位領域に位置すれば相が優
先溶解する．優先溶解相と電位領域の関係に対応させて考えると，すき間
外縁部からすき間中心部に向かって，両相不働態保持領域，相優先溶解
領域，そして相優先溶解領域へと遷移するということになり，実験的に
得られた腐食部の優先溶解挙動を電気化学的に理解出来る．腐食部の先端
は相が優先溶解するため腐食速度の継時的な減少はほとんど見込めず，
活性に溶解し続けると考えられる． 
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Fig. 8.1 Schematic illustration of preferential dissolution behavior on crevice corrosion 
stable growth step by IR drop superimposed on the anodic polarization curve of DSS 
and , phase. 
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8.6 本研究で明らかになった事 
  本論文におけるオリジナリティは以下の通りである． 
  DSS のすき間腐食の定常成長段階におけるすき間内の腐食部の優先溶
解挙動を解析し，すき間腐食定常成長段階におけるすき間内部の腐食部で
は，すき間の外縁部から中心部へ向かって，不働態保持領域，オーステナ
イト相優先溶解領域，フェライト相優先溶解領域へと遷移するという，3
つの領域に区別出来ることを明らかにした．また，母材を構成する ，
各相をそれぞれの化学組成を保持したまま分離する方法を確立し，それぞ
れの溶解挙動を明らかにした．そして，それら各単相の溶解挙動に基づき
DSS 母材の優先溶解の機構モデルを示した．さらには，すき間内模擬環
境における優先溶解挙動と電位の関係を解析し， DSS の分極曲線を基づ
くと，活性態領域の卑側の電位では相が優先溶解，活性態領域の貴側の
電位では相が優先溶解，不働態領域では両相が全体的に不働態溶解する
ことを明らかにした． 
 
8.7 今後の課題 
本研究では，DSS のすき間腐食機構のうち，すき間腐食発生過程から安
定に成長を続ける過程に対して，DSS のすき間腐食溶解挙動をすき間内の
腐食環境を評価し腐食環境を模擬した環境における DSS および DSS を構
成する，各相の溶解特性を解析し，さらにはすき間内溶液抵抗をシミュ
レーション解析することで求めた． 
しかし，すき間腐食の潜伏過程から発生過程に至るまでのすき間内腐食
環境の変化は明かに出来ておらず，それに伴う発生過程の明確化は未だに
十分とは言えない．発生過程をより明確化することで，耐すき間腐食性の
評価方法が改善され耐すき間腐食性を向上させたステンレス鋼合金の開
発・発展につながることが期待される． 
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また，すき間腐食発生から成長段階へ至るまでのすき間内環境の経時変
化についても依然として知見が乏しい．この大きな原因は，すき間は非常
に制限された形状のため，すき間内の腐食環境の定量的な把握が困難なこ
とにある．今後はさらに非常に制限されたすきま形状を再現したすき間腐
食試験系におけるすき間内環境の経時変化を実測する試みが成される必
要があり，溶液化学の学問分野からの解析，あるいは近年急速に発達して
いる計算シミュレーション解析を駆使し，困難な実測から得られるデータ
を補完しつつその全貌が解明される必要がある． 
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第 9 章 総括 
 
 9.1 緒言 
  二相ステンレス鋼(Duplex Stainless Steel; 以下 DSS と記す)総合的な材料特性，
優れた耐食性，そして経済性の観点から，DSS は厳しい腐食性環境におい
てその用途が拡大している中で，すき間腐食が問題となっている． 
しかしながら，DSS のすき間腐食機構に基づく成長速度評価方法の確
立は進んでいない．これは DSS が高い耐食性を示し，相と相がミクロ
に混在した組織を有して環境に依存した特定相の優先溶解挙動を示すた
め，DSS のすき間腐食成長段階における腐食機構が解明されていないた
めである．したがって耐すき間腐食鋼開発指針や防食設計指針の考案へ繋
がる評価方法の確立のために，すき間腐食成長段階の腐食機構解明が急務
である． 
本研究は，すき間腐食発生条件および成長したすき間腐食が再不働態化
する条件を決定することを通じ，すき間腐食定常成長段階へ至るまでの腐
食部優先溶解挙動の推移を明らかにした．また，すき間腐食定常成長時の
すき間内の腐食環境を評価した．そして，その腐食環境を模擬した環境に
おける DSS および，各相の溶解挙動を解析し，さらにはすき間の幾何
学形状およびすき間内溶液抵抗を解析し，定電流保持によるすき間腐食成
長挙動解析することで DSS のすき間腐食優先溶解機構を解明することを
目的とした． 
第 2 章では，DSS の VC,CREV を定めるとともに，DSS の ER,CREV はすき
間腐食が生起し得る臨界電位を代替し得るかを明らかにした．第 3 章では，
DSS のすき間腐食発生～成長段階の優先溶解挙動を in-situ 観察により明
らかにし， DSS のすき間腐食定常成長段階におけるすき間内腐食部の優
先溶解挙動を明らかにした．第 4 章では，定常成長時のすき間内腐食環境
の pH および電位を明らかにした．第 5 章では，DSS および相，相の各
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相が示す溶解挙動を明らかにし，溶解挙動の電位依存性および各電位にお
ける優先溶解挙動の経時変化を明らかにし，さらには DSS の腐食電位に
おける優先溶解機構を明らかにした．第 6 章では，すき間間隙とそれに伴
う溶液抵抗がすき間腐食挙動に及ぼす影響を有限要素法解析を用いて明
らかにした．第 7 章では，定電流保持によるすき間腐食成長挙動に及ぼす
付与電流値および電気量の影響を明らかにした．第 8 章では，DSS のす
き間腐食優先溶解機構モデルを提案した． 
 
9.2 すき間腐食発生臨界電位(VC,CREV) 
および腐食すき間再不働態化電位(ER,CREV) 
0.6 mol/l NaCl 水溶液(50±2 C)中においてすき間付き SUS329J3L を所定
の電位に定電位保持しすき間腐食を成長させた．当該環境における本試料
の VC,CREV を定めるとともに，成長過程条件を変化させ ER,CREV 測定し DSS
の ER,CREV は VC,CREV を代替し得るかを調べた．得られた知見は以下のよう
にまとめられる． 
当該環境における本試料の VC,CREV が－100 mV であることを明らかにし
た．本試料をこの電位よりも貴な電位に保持すれば，すき間腐食は安定に
成長し，この電位よりも卑な電位であればすき間腐食は生起しなかった． 
800 µA×1.5 h，800 µA×2 h，1000 µA×2 h，および 1000 µA×3 h とした
場合の ER,CREV と本試料の VC,CREV 値との間の差は 15 mV 以内に収まって
おり，VC,CREV 値に近い値を得ることが出来た．一方で，従来 JIS に規定さ
れている 200 µA×2 h の場合の ER,CREV 値は 60 mV 程度のずれを生じるこ
とを明らかにした． 
 
9.3 すき間腐食定常成長段階への腐食部優先溶解挙動の推移 
0.6 mol/l NaCl 水溶液(50±2 C)中において SUS329J4L および SUS329J3L を
所定の電位に定電位保持しすき間腐食を成長させた．当該環境において一
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定時間経過後のすき間内の腐食部を観察し，その優先溶解挙動を解析した．
得られた知見は以下のようにまとめられる． 
DSS のすき間腐食は点状であることを観察した．すき間腐食発生～成長
段階には α 相が優先溶解を起こすことを明らかにした．すき間腐食定常成
長段階において，すき間の内部では，すき間の外縁方向からすき間の中心
部方向へ向かって，不働態保持領域，オーステナイト相優先溶解領域，フ
ェライト相優先溶解領域へと遷移するという，3 つの領域に区別すること
が出来ることを明らかにした． 
 
9.4 すき間腐食定常成長時のすき間内の pH および電位 
0.6M NaCl (50±2 ℃)中において,すき間を付与した SUS329J4L を定電位
保持しすき間腐食を成長させた．150 min までのすき間内電位測定を実施
し，さらに 104 min 経過後の試料を取り出し, 直ちに液体窒素中へ投入し
すき間内溶液を凍結させ，すき間内の pH を測定した．また H2SO4 で pH
を調整し，塩化物イオン濃度と温度を変化させた NaCl 脱気溶液中におい
て，SUS329J4L の pHd 測定試験ならびに分極曲線測定を行った．これらの
実験により，以下のことが明らかになった． 
0.6M NaCl (50±2 ℃)中においてすき間腐食が成長している段階におけ
るすき間内溶液の pH は，すき間内腐食部において pH は 1 程度まで低下
していることを明らかにした．この pH 低下に伴いすき間内部の塩化物イ
オン濃度は 2 mol/L 程度まで濃縮していることが示唆された．0.6 M NaCl 
(23±2 ℃)溶液中における SUS329J4L の pHd は 0.4，0.6 M NaCl (50±2 C)
溶液中における SUS329J4L の pHd は 0.6，3.8 M NaCl (50±2 C)溶液中にお
ける SUS329J4L の pHd は 1.3 とそれぞれ決定した．DSS の pHd は環境の温
度が高くなる程および塩化物イオン濃度が大きくなる程，高い値を示すこ
とを明らかにした．保持電位－30mV に対してすき間内の電位はすき間外
縁部から中心部へ行くほど卑化した．すき間外縁部から 0.75 mm 地点の電
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位は試験開始 150 min 後におよそ－50 mV となった．すき間外縁部から
2 mm 地点の電位は試験開始 150 min 後におよそ－100 mV となった．測
定点のうち一番奥に位置するすき間外縁部から 3.25 mm 地点の電位はお
よそ－300～－250 mV 程度まで卑化した．すき間内には電位勾配が形成さ
れており，すき間外縁部から奥へ行くほど電位が卑化していることを明ら
かにした． 
 
9.5 すき間内模擬環境中における DSS および，各相の溶解挙動 
すき間腐食定常成長段階のすき間内環境を模擬した 23±2 C の 4.3 
mol/kg NaCl 水溶液(pH 0，HCl 添加)中における SUS329J4L ならびに同鋼
中の相および相の溶解挙動を検討し，優先溶解相への保持電位の影響お
よびその経過時間の関係を調べ，活性態領域で定電位保持した場合の溶出
金属イオンの量を定量測定した．得られた知見は以下のようにまとめられ
る． 
，相試料の分極曲線を分離して求めた．またこれらの分極曲線を足し
合わせた仮想分極曲線は，二相試料の分極曲線とよく一致した．DSS が示
す腐食挙動を相と相の溶解挙動の重ね合わせとして表現できることを
明らかにした．活性態領域の卑側の電位では相が優先溶解した．活性態
領域の貴側の電位では相が優先溶解した．また，不働態領域では両相が
全体的に不働態溶解することが確認された．本実験環境における定電位保
持試験による電位と優先溶解相の関係は，試験初期の 15 分経過時と 24 時
間後では変化が無く，同一の傾向を示した．金属溶出量の割合は各保持電
位における優先溶解相の化学組成に近い値となった．すき間内溶液への溶
出金属元素の組成は優先溶解相の化学組成を反映しているものと考えら
れる．両相がミクロに混在した DSS の腐食電位では，それぞれの相を単
独で浸漬した場合に比べ，相では溶解反応が，相では水素イオンの還元
反応がそれぞれ加速される．その結果，腐食電位では相が優先溶解する
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と考えられる． 
 
9.6 すき間の幾何学形状およびすき間内溶液抵抗 
0.6 M NaCl 水溶液(50±2 C)中において，ポリカーボネイトディスクをす
き間形成材としてすき間を付与した UNS 32101 を定電位保持しすき間腐
食を発生させ，腐食発生位置を調べた．同様のすき間腐食系に感圧紙を挟
み込みすき間部の圧力分布を可視化し，腐食発生位置との関係を解析した．
さらに，有限要素法解析を適用しすき間間隙量を定量的に求め，すき間腐
食挙動に与えるすき間間隙量の影響について検討した．また，すき間内溶
液の電気伝導度を評価し，有限要素法解析の結果得られたすき間間隙量と
共にすき間部の溶液抵抗を算出した．この溶液抵抗を用いて境界要素法解
析を実施した．得られた知見は以下のようにまとめられる． 
Ti ワッシャー半径が 6 mm および 7 mm の場合において若干ずれを含ん
でいるが，全体のとしてすき間腐食発生位置と有限要素法によるすき間間
隙生成位置解析結果はよく一致した．すき間腐食の発生はすき間間隙が形
成始める位置付近で発生し，すき間間隙量の大きなすき間外縁部方向へ成
長した．有限要素法解析の結果，すき間間隙量はすき間外縁部に向かうほ
ど大きくなり，Ti ワッシャー半径が 6 mm の場合のすき間外縁部におけ
る間隙量はおよそ 7.5 µm となった．すき間外縁部における間隙量は Ti
ワッシャー半径が大きくなるにつれて減少し，Ti ワッシャー半径が 10 
mm 場合はおよそ 4 µm となった．溶液抵抗率を 10 ・cm とした場合，
すき間外縁部から 1 mm 地点とすき間外部との間の溶液抵抗は 2×103 ～
4×103  程度であると見積もれた．また，すき間内で生成が予想される範
囲で溶液 pH および塩化物イオン濃度を変化させた種々の試験溶液，およ
び DSS の定電位保持溶解によって作製したアノーライト溶液の電気伝導
度を測定し，すき間内で生成するアノーライトの電気伝導度を 239 mS/cm
と見積もった．この電気伝導度を基にすき間形状に伴うすき間内の溶液抵
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抗を 1 ～10 kと算出した． 
 
9.7 すき間腐食成長挙動に及ぼす付与電流値および電気量の影響 
  0.6 mol/l NaCl 水溶液(50±2 C)中においてすき間付き SUS329J3L に動
電位法によってすき間腐食を発生させ，定電流保持によりすき間腐食を成
長させた．この時の成長過程条件を，すき間腐食発生臨界電位(VC,CREV)と
60 mV 程度のずれを生じた従来 JIS に規定されている 200 µA×2 h，およ
び VC,CREV 値に近い値を得ることが出来た 800 µA×2 h を基準として採用
し，定電流保持によるすき間腐食の成長挙動を解析するために保持時間を
0，0.5，1，および 2 h とした．得られた知見は以下のようにまとめられる． 
保持電流値の大きさに関わらず Ti ワッシャー外縁部下付近から点状の
すき間腐食が発生し，時間の経過とともにそれらの腐食部が島状，大陸状
につながりながらすき間の外縁方向に成長していった．このようなすき間
腐食発生～初期成長挙動は定電位保持によるすき間腐食挙動と一致した．
保持電流値 200μA の場合は，成長過程開始 2h 後でもすき間腐食部はすき
間外縁の手前 1mm 程度までしか成長せず，すき間腐食部の形状は全体的
に 10～20μm 程度浅くなだらかに侵食した形状であった．一方で，保持電
流値 800μA の場合，すき間腐食はすき間外縁の手前 100μA 程度まで成長
し，そこから深さ方向に成長を始め，成長過程開始 2h 後にはすき間外縁
付近で 75μm 程度急峻に侵食した形状となった．保持電流値はすき間腐食
成長過程において形成される腐食部の形状に大きな影響を及ぼしている
ことが明らかとなった．そして ER,CREV の値にはすき間腐食成長過程で得
られるすき間腐食部の形状が大きく影響を及ぼすとことが示唆された． 
 
 9.8 結論 
DSS のすき間腐食定常成長段階では，すき間の外縁部からすき間中心部
に向かって，不働態保持領域，オーステナイト相優先溶解領域，両相が同
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様に溶解している部分を経て，フェライト相優先溶解領域へと遷移すると
いう，3 つの領域に区別することが出来る．これは，，各相の含有する
化学組成が異なることによって，各相の溶解特性が電位依存して変化する
ためである． 
すなわち，すき間腐食成長時には，すき間の外部がカソード，すき間の
内部がアノードであるマクロセルが形成され，すき間内部の外側から内側
へかけて電位勾配が形成される．その結果，定常成長段階では腐食部の外
縁領域に相が優先溶解する領域が現れるが腐食部の先端では相が優先
溶解を続ける．すき間腐食成長時のすき間内腐食環境は塩化物濃度が高ま
り，さらに DSS の pHd を下回るほど酸性化しており，すき間内部のアノ
ード溶解反応をすき間外部の大面積カソードが促進する状態で DSS は活
性に溶解する．したがってすき間内腐食環境，すなわち塩化物を含む酸性
環境中における溶解速度が材料の腐食速度，さらには使用限界条件を支配
すると考えられるので，この溶解速度を低減するよう材料設計を行うこと
で，耐すき間腐食性が高まることが期待される． 
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付録 A 用語集 
 
 ・腐食 
  金属が環境物質との間の化学反応または電気化学反応によって損耗し，
その機能を失っていくこと． 
 
 ・アノード 
  正極，陽極と同じ．一般に陰極に対し正の電位にある電極．アノード電
極上で起こる反応をアノード反応と呼ぶ．電子を放出する酸化反応である． 
 
 ・カソード 
  負極，陰極と同じ．電位の高い側のアノードに対して，低い側をカソー
ドと呼ぶ．カソード電極上で起こる反応をカソード反応と呼ぶ．電子を消
費する還元反応である． 
 
 ・腐食電位 
  腐食しつつある金属の表面の電位がことなるいくつかの電極の集まっ
た複合電極の混成電位のこと．電位の異なる部分の間には局所的な電流が
生じているため，分極した電位となっている．この電位は，金属側および
環境側の影響を受けると同時に，時間的にも変化する． 
 
・すき間腐食発生臨界電位(VC,CREV) 
  すき間腐食などの局部腐食は，その腐食が生起し得る臨界電位(VC)が使
用される環境と材料の組み合わせごとに決定される．ここで，臨界電位は
本来定電位保持試験で局部腐食が発生しなくなる下限界電位として定義
される． 
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・腐食すき間再不働態化電位(ER,CREV) 
  定電流保持により強制的にすき間腐食を成長させそのすき間腐食が再
不働態化する電位として決定される．成長したすき間腐食が再不働態化す
る電位(腐食すき間再不働態化電位(ER,CREV))は VC,CREV と一致し，評価方法
として有効であると考えられ，その測定方法が JIS に規格化(JIS G 0592)
されている． 
 
 ・分極 
  腐食系における平衡状態における金属の平衡電位から電位がずれるこ
と．腐食系においてはアノードとカソードとの間に電子の授受が起こり，
電流が生じる．電流が流れると電極面に逆起電力のようなものが生じて電
位が変わること．アノード反応量がカソード反応量に対して大きくなる方
向へ平衡状態から電位をずらすことをアノード分極と呼び，反対の方向へ
ずらすことをカソード分極と呼ぶ． 
 
 ・分極曲線 
  金属の平衡電位から電位をずらし，分極させた際の電位と電流とを座標
として電極の分極状態を描いた曲線図のこと．アノード分極させ得られた
分極曲線をアノード分極曲線，カソード分極させ得られた分極曲線をカソ
ード分極曲線と呼ぶ． 
 
・動電位分極 
  電位を時間に対して連続的に平衡電位からずらし続け分極を行う方法．
JIS に規格化されている「ステンレス鋼のアノード分極曲線測定」方法で
は 20 mV/min 以下の電位掃引速度であれば各電位における平衡状態が達
成されるとしている． 
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 ・定電位分極 
  ある特定の電位に材料の電位を分極し，ある期間その電位に保持してお
く分極方法．動電位分極に対し，十分に遅い分極速度となり，その電位で
の平衡状態における材料の分極挙動を得ることが出来る． 
 
 ・溶存酸素の拡散限界電流密度 
  25 C で空気中の酸素と並行する水中の溶存酸素濃度はおよそ 8 mass 
ppm であるため，ある電流密度以上では溶存酸素の電極面への拡散が反
応速度を律速するため，腐食反応に伴う電流密度は一定になる．この電流
密度をいう． 
 
・不働態化臨界電流密度 
  金属材料を腐食電位からアノード分極するとアノード反応に伴う電流
が上昇する．しかし，ある電位で不働態皮膜と呼ばれる薄く耐食性の良い
皮膜の生成が始まり，この電位でアノード反応に伴う電流はピーク値に達
し，皮膜の生成と共に電流値は減少に転じる．このピーク電流値のことを
いう． 
 
 ・固溶化熱処理 
  材料の合金成分を固体中に溶かし込むことができる温度に加熱，保持し，
冷却中に析出物が出来ないよう急冷する処理． 
 
 ・フェライト相 
  鉄鋼材料の金属組織学上の名であり，結晶構造は体心立方格子(b.c.c)を
有するもの．フェライト系ステンレス鋼などがある． 
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 ・オーステナイト相 
  鉄鋼材料の金属組織学上の名であり，結晶構造は面心立方格子(f.c.c)を
有するもの．一般に炭素を固溶しており，高温でのみ安定だが合金元素量
や熱処理条件によっては室温以下になってもオーステナイトの状態が保
持される．オーステナイト系ステンレス鋼などがある． 
 
 ・脱不働態化 pH 
  不働態皮膜が水素イオンの作用下で還元反応を起こし，金属が不働態状
態を保持し得なくなる下限界 pH のことである． 
 
 ・マクロセル 
  構造物などにやや大きな不均一性が存在することによって，アノード部
とカソード部が分離し腐食系が成立しているセルことをいう．異種金属の
接触や通気差による電池などが含まれる． 
 
 ・閉塞電池 
  すき間あるいは食孔のような溶存酸素の流通が起こりにくい場所にお
いてマクロセルが形成され，アノード部とカソード部が分離し，腐食系が
成立している電池のことをいう． 
 
・IR drop 
  腐食電池回路においてアノード電極とカソード電極間には通常腐食環
境に伴う抵抗が存在する．この抵抗は，溶液中であれば溶液抵抗に相当す
る．すなわち，両電極間には抵抗に伴う電圧損失が存在する．この電圧損
失のことをいう． 
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 ・孔食 
  金属材料の自由表面の大部分が健全なのにごく一部のみが深く浸食さ
れるタイプの腐食である．不働態化金属・合金がハロゲンイオンを含んだ
水溶液中で使用されたときに生じやすい．不働態皮膜の欠陥部分が科学的
に破壊され，その部分のみが深く浸食されることが原因である． 
 
・孔食発生電位 
  局部腐食は，その腐食が生起し得る臨界電位(VC)が使用される環境と材
料の組み合わせごとに決定される．孔食が生起し得る臨界電位を孔食発生
電位と定義する． 
 
 ・優先溶解挙動 
  DSS に腐食が発生する場合，その腐食環境に応じどちらかの相が他方
の相に対して優先的に溶解する挙動を指す．優先溶解挙動は，DSS の化
学成分およびその元素分配などの材料因子に加え，溶液組成，あるいは温
度などの環境条件に依存し様々に変化する． 
 
 ・すき間腐食発生 
  すき間腐食が発生する前の潜伏期間では，すき間内外が不働態化してい
るため材料の腐食に伴うアノード電流値は少ないが，保持電位の酸化性に
したがってある期間経過すると，電流値が上昇を始める．この電流値が上
昇し始めた時点をすき間腐食が発生した点として定義する． 
 
 ・すき間腐食成長段階 
  すき間腐食が発生した後，材料の腐食に伴うアノード電流値は急激に上
昇を開始する．この段階をすき間腐食成長段階と定義する．この段階では，
すき間外表面のカソード反応による酸化力が十分大きく，すき間内アノー
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ド腐食部は金属溶解によって周辺の環境の腐食性を増大させながら，その
領域を拡大速度を増していく． 
 
 ・すき間腐食定常成長段階 
  成長段階において腐食に伴うアノード電流値がある程度の高電流値に
達すると，電流値の上昇傾向はなくなり，それに続き高電流値を維持した
まますき間腐食が進行する段階を迎える．この段階をすき間腐食安定成長
段階と定義する．この段階では，すき間外表面の酸化力に対してすき間内
アノード腐食部が拡大し，生成した過酷な腐食環境における金属の溶解速
度とすき間外へのすき間内溶液の拡散による腐食環境の緩和速度がある
定常状態に達し，高い電流値で腐食が進行する． 
 
・交換電流密度 
  交換電流密度は，正反応と逆反応の速度が等しい動的平衡状態において，
正逆両向きに同じ大きさで流れている電流のことをいう．したがって，外
部回路では電流値として直接測定出来ない． 
 
 ・平衡電位 
  ある反応系において，正反応と逆反応の速度が等しい動的平衡状態にな
る電位のことをいう． 
 
 ・すき間中心部 
  金属試料に開けた直径 6 mm の貫通穴の中心点を本論文ではすきま中
心部とした． 
 
 ・すき間外縁部 
  すき間の外部と内部を隔てる境界部分．ポリカーボネイトディスクです
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き間を付与した本研究においては，ポリカーボネイトディスクの外端部と
金属試料が接触する部分．ポリカーボネイトディスクの直径が 20 mm な
ので，すきま中心部から 20 mm に位置する． 
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